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Zusammenfassung 
 
Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung und Anwendung einer operando-fähigen 
UV-Raman-Diagnostik, mit deren Hilfe Metalloxid-Katalysatoren unter Reaktionsbedingungen 
untersucht werden können. Die Raman-Spektroskopie dient der Untersuchung der Adsorbate 
und der Metalloxid-Struktur sowie deren dynamischer Entwicklungen während der Katalyse. 
Durch die Nutzung von UV-Primärstrahlung während der Raman-Spektroskopie ist es außerdem 
möglich, für viele Metalloxide eine Resonanzverstärkung, also eine Steigerung der 
Empfindlichkeit, zu erwirken, da die meisten Metalloxide starke Absorptionsbanden im 
UV-Bereich besitzen. Die simultane Bestimmung der Edukt- und Produktkonzentrationen in der 
Gasphase erfolgt über die Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR). 
Die größten Herausforderungen bei der Entwicklung bestanden in der Reduktion der 
Belichtungszeit des Raman-Spektrometers sowie der Vermeidung von Laserschäden. Letzterer 
muss vor allem im Zusammenhang mit UV-Primärstrahlung besondere Beachtung geschenkt 
werden. Zu diesem Zweck wurde ein neues System bestehend aus zwei parabolischen Spiegeln 
zum Sammeln und Re-Fokussieren der Streustrahlung konzipiert, welches die 
Strahlungsverluste verringert und die Sammeleffizienz der Streustrahlung erhöht. Letztendlich 
konnte gezeigt werden, dass die Aufnahme eines resonanzverstärkten Raman-Signals mit einem 
Signal-Rausch-Verhältnis von 400 um den Faktor 30 im Vergleich zum alten Aufbau 
beschleunigt wurde. Laserschäden können umgangen werden, indem der Laserstrahl 
defokussiert auf die Probenoberfläche geschickt wird, sodass die Energie des Lasers auf eine 
größere Fläche verteilt wird. 
Im nächsten Schritt kam die neu entwickelte UV-Raman-Diagnostik bei der Strukturanalyse von 
SiO2-geträgerten Vanadiumoxid- und Titanoxid-Katalysatoren zur Anwendung, wobei ein 
besonderer Fokus auf Vanadiumoxid-Katalysatoren (0,5 bis 20 V nm-2) lag. Um die strukturellen 
Änderungen beim Übergang von dispersen Oberflächenspezies hin zum Kristallwachstum besser 
zu verstehen, wurde ein hierarchischer Ansatz gewählt: Einerseits wurden planare Modelle auf 
Si(100)-Wafern mit einer 120 nm dicken SiO2-Schicht hergestellt, die per 
Rotationsbeschichtung mit dispersem Vanadiumoxid beladen wurden. Anderseits wurden 
ausgehend von mesoporösem Siliziumoxid vom Typ SBA-15 mittels Trockenimprägnierung 
mehrere SiO2-Pulverproben mit verschiedenen Beladungsdichten an dispersen Vanadium- und 
Titanoxid hergestellt. Auf Basis dieser Proben konnten direkte spektroskopische Marker für die 
Oligomerisierung der Oberflächenspezies im Bereich von 400 bis 700 cm-1 im Raman-Spektrum 
identifiziert werden. Die Identifikation dieser Marker gelang über den Vergleich mit bekannten 
Kristallstrukturen des Vanadium- und des Titanoxids. Mit Hilfe der erhaltenen 
Strukturinformationen konnte ein umfangreiches Wachstumsmodell für die dispersen 
Vanadiumoxid-Spezies entwickelt werden. 
Abschließend wurden SiO2-geträgerte Vanadiumoxid- und erstmals auch 
Titanoxid-Katalysatoren während der oxidativen Dehydrogenierung (ODH) von Ethanol 
eingesetzt und unter Arbeitsbedingungen spektroskopisch charakterisiert. Für beide 
Katalysatoren konnte eine sehr hohe Selektivität von > 97 % (T = 128 °C) hinsichtlich 
Acetaldehyd nachgewiesen werden. Um den Reaktionsmechanismus für die Bildung von 
Acetaldehyd in diesem Zusammenhang detailliert zu untersuchen, wurde ein neuer operando 
Ansatz, die wellenlängen- und zeitabhängige Raman-Spektroskopie, etabliert. In Kombination 
mit der in situ UV-Vis-Spektroskopie konnten dabei wichtige neue Erkenntnisse über die 
Struktur und Ankopplung der Adsorbate sowie die Dynamik der dispersen Oberflächenspezies 
gewonnen werden. Der Auftaktschritt zur Reaktion, die Adsorption einer Ethoxy-Spezies über 
V-O-V- oder V-O-Si-Bindungen, sowie der Elektronenaustausch zwischen Metalloxid und 
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Adsorbat konnten für geträgertes Vanadiumoxid erstmals spektroskopisch validiert werden. 
Außerdem leitet der erste Kontakt zwischen dispersen Vanadiumoxid und Ethanol eine 
Aktivierungsphase ein, bei der große Oligomere in kleinere Einheiten aufgespalten werden. 
Auch für geträgertes Titanoxid konnte auf Basis der spektroskopischen Ergebnisse erstmals ein 
vollständiger Mechanismus für die Bildung von Acetaldehyd aus Ethanol vorgeschlagen werden. 
Im Unterschied zum Vanadiumoxid müssen dabei zwei Titanzentren am Elektronenaustausch 
mit dem Adsorbat beteiligt sein. 
Mit der neu entwickelten operando Diagnostik ist es zukünftig möglich, das volle Potential der 
UV-Raman-Spektroskopie für mechanistische Untersuchungen im Bereich der heterogenen 
Katalyse zu nutzen. 
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Abstract 
 
The aim of this work was the development and application of operando UV Raman diagnostics 
to investigate metal oxide catalysts under reaction conditions. Raman spectroscopy is applied 
to study the structure of the metal oxide as well as the structural dynamics during catalysis. By 
using UV radiation as the primary excitation source it is possible to generate a resonance 
enhancement and therefore an increased sensitivity for most of the metal oxides due to their 
strong UV absorption bands. The simultaneous determination of the reactant and product 
concentrations in the gas phase is accomplished via Fourier-transform infrared spectroscopy 
(FTIR). 
The biggest challenges during the development of the diagnostics were the reduction of the 
exposure time of the Raman spectrometer and the prevention of laser damages. The latter needs 
to be special consideration, particularly in connection with UV laser excitation. For this purpose, 
a new system consisting of two parabolic mirrors for collecting and re-focusing the scattered 
radiation was designed, which reduces the radiation losses and increases the collecting 
efficiency of the scattered radiation. As a result, the uptake of a resonance-enhanced Raman 
signal with a signal to noise ratio of 400 was accelerated by a factor of 30 in comparison with 
the old setup. Laser damages can be avoided by defocusing the laser beam onto the sample 
surface, thus distributing the energy of the laser over a larger area. 
In the next step, the newly developed UV Raman diagnostics were used in the structural analysis 
of SiO2-supported vanadia and titania catalysts, whereby a special focus was put on vanadia 
catalysts (0,5 to 20 V nm-2). For a better understanding of the structural changes during the 
transition from dispersed surface species to crystal growth, a hierarchical approach was chosen: 
On one hand, planar models consisting of Si(100) wafers with a 120 nm thick SiO2-layer were 
spin-coated with dispersed vanadia species. On the other hand, several powder samples based 
on a mesoporous SiO2-support were synthesized with different surface densities of dispersed 
vanadia and titania using incipient wetness impregnation. On basis of these samples, direct 
spectroscopic markers for the oligomerization of dispersed surfaces species were identified in 
the Raman spectrum in the range of 400 to 700 cm-1. The identification of theses markers was 
achieved by comparing the signals of the dispersed species with well-known crystalline 
reference samples of vanadia and titania. With the help of the collected structural information, 
a comprehensive growth model for dispersed vanadia was developed. 
Finally, SiO2-supported vanadia and, for the first time, titania catalysts were used for the 
oxidative dehydrogenation (ODH) of ethanol and characterized under working conditions. For 
both materials, a very high selectivity of > 97% (T = 128 °C) towards acetaldehyde was 
detected. To further investigate the reaction mechanism for the formation of acetaldehyde in 
this context, a new operando approach, i.e. multi-wavelength and time-dependent Raman 
spectroscopy, has been established. In combination with in situ UV Vis spectroscopy, important 
new insights into the structure and coupling of the adsorbates and the dynamics of the dispersed 
surface species were obtained. The initial reaction step, the adsorption of an ethoxy species via 
V-O-V or V-O-Si bonds, as well as the electron exchange between the metal oxide and the 
adsorbate were spectroscopically validated for supported vanadium oxide for the first time. In 
addition, the first contact between dispersed surface vanadia and ethanol initiates an activation 
phase, in which large oligomers are split into smaller units. Based on spectroscopic results, a 
complete reaction mechanism for the formation of acetaldehyde over dispersed titania was 
proposed for the first time. In contrast to vanadia, two titanium centers must be involved in the 
electron exchange with the adsorbate. 
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The newly developed operando diagnostics will allow to fully explore the potential of UV Raman 
spectroscopy for mechanistic investigations in the field of heterogeneous catalysis. 
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Einleitung  1 
1. Einleitung 
 
Ein Katalysator ist jeder Stoff, der die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion beschleunigen kann, 
ohne dabei selbst Teil des Endprodukts zu sein.1 Mit der Erhöhung der Geschwindigkeit geht eine 
Erniedrigung der Aktivierungsenergie des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts einer chemischen 
Reaktion einher. Neben der Beschleunigung (Aktivität) ist auch die Steuerung in Richtung eines 
gewünschten Produkts möglich (Selektivität). Der Katalysator kann bei diesem Prozess selbst verändert 
werden. 
Der Begriff Katalyse wurde von J. Berzelius 1836 geprägt.2 Seither werden verschiedene Zweige der 
Katalyse unterschieden.1 Bei der homogenen Katalyse haben der Katalysator und die Reaktanten den 
gleichen Aggregatszustand. Bei der heterogenen Katalyse liegt der Katalysator als Feststoff vor, während 
die Reaktanten flüssig oder gasförmig sind. Häufig werden neben Volumenkatalysatoren („Bulk“) auch 
geträgerte Systeme in der heterogenen Katalyse eingesetzt.3 Sie bestehen im Allgemeinen aus einem 
oxiden Trägermaterial, wie etwa Al2O3, SiO2, TiO2, etc., auf dem entweder Metall-Nanopartikel oder 
Metalloxid-Aggregate (Metalloxid-Oberflächenspezies) fein verteilt (dispers) aufgebracht werden. Für 
möglichst hohe spezifische Oberflächen (m2 g-1) und eine damit verbundene hohe Anzahl katalytisch 
aktiver Spezies werden in jüngerer Vergangenheit nanostrukturierte, mesoporöse Trägermaterialien, wie 
etwa SBA-15 (Sanata Barbara Amorphes Siliziumoxid) eingesetzt.4 
Im Jahr 1875 begann die industrielle Nutzung von Katalysatoren mit der Produktion von Schwefelsäure 
unter Verwendung von Platinkatalysatoren.2 Weitere Meilensteine der Katalysatortechnologie folgten, 
wobei nicht alle neuen Entwicklungen hier aufgelistet werden können. Im Jahr 1913 entwickelte A. 
Mittasch Eisen-basierte Katalysatoren für die Gewinnung von Ammoniak aus Wasserstoff und Stickstoff. 
Die groß-industrielle Produktion von Ammoniak folgte mit der Einführung des Haber-Bosch-Verfahrens 
mit Hilfe der von A. Mittasch entwickelten Katalysatoren. Im Jahr 1930 wurde die 
Fischer-Tropsch-Synthese zur Gewinnung von höherwertigen Kohlenwasserstoffen aus dem Synthesegas 
der Kohlevergasung (CO, H2) über F/K/CuO-Katalysatoren entwickelt. Von 1936 bis 1942 wurde das 
katalytische Cracking mithilfe von SiO2- und Al2O3-Katalysatoren erfunden, welches nach wie vor wichtig 
bei der Gewinnung von Benzin aus Rohöl ist. Es folgte 1950 das katalytische Reforming von Naphta über 
Platin-basierten Katalysatoren zur Erhöhung der Oktanzahl des Benzins und 1960 der Wacker-Prozess 
zur Gewinnung von Acetaldehyd aus Ethylen und Wasser über Palladiumchlorid Katalysatoren. In den 
70er, 80er und 90er Jahren wurden Katalysatoren auch im Bereich des Umweltschutzes verstärkt 
eingesetzt, so etwa bei der Autoabgasreinigung durch CO-Oxidation über Edelmetall-Katalysatoren oder 
der selektiven katalytischen Reduktion (SCR) von NO mithilfe von Vanadium- und Titanoxid-basierten 
Katalysatoren. 
Die Katalysatortechnologie ist demnach eine Schlüsseltechnologie der modernen Gesellschaft und 
Ökonomie. Sie bildet das Rückgrat der chemischen Industrie und der Ölindustrie, zwei der größten 
Industriezweige weltweit mit einem Umsatz von 1,5 bis 2 Billionen U.S. Dollar pro Jahr. Zwischen 1930 
bis 1980 basieren 60 % aller neuen Produkte und 80 % aller neuen Prozesse der chemischen Industrie 
auf der Katalysatortechnologie. In der Ölindustrie sind mehr als 90 % aller Raffinierungsprozesse 
katalytisch. In letzter Konsequenz wäre also unsere moderne Gesellschaft ohne die 
Katalysatortechnologie nicht möglich. Viele Chemikalien zur Herstellung von Kunststoffen, Kleidung, 
Nahrungsmitteln und Medikamenten oder der Treibstoff zum Heizen, bzw. für den Transport per 
Pkw/Lkw ständen ohne katalytische Prozesse nicht zum heutigen Preis und nicht in der heutigen Menge 
zur Verfügung. 
Die Forschung im Bereich der Katalysatortechnologie trägt dazu bei, auch zukünftig auf 
Herausforderungen vorbereitet zu sein. In den nächsten Jahren werden drei wichtige Forschungszweige 
den Einsatz der Katalysatortechnologie verändern.2 Der erste Zweig befasst sich mit der Produktion von 
Energie, Treibstoff und Chemikalien aus Kohle und regenerativen Rohstoffen (Naturgas, Biomasse). 
Diese Rohstoffquellen sollen schrittweise Öl als Hauptquelle ablösen. Der zweite Zweig umfasst den 
Einsatz von Katalysatoren in der Umwelttechnik. Einerseits soll die Reduktion von Schadstoffen (NOX, 
CO) und der Ausstoß von Treibhausgasen (CO2) weiter verbessert werden. Anderseits soll auf lange 
Sicht die CO2-Emission der Industrie zur Produktion von Treibstoff oder Chemikalien genutzt werden. 
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Der dritte Zweig umfasst den Ausbau enzymatischer und homogener Katalysatoren, wichtig für den 
rapide wachsenden Bereich der Biotechnologie und der Nahrungsmittel Industrie. 
Bei der Entwicklung von neuen Katalysatoren wird häufig ein empirischer Ansatz verfolgt, indem 
tausende Probematerialien unterschiedlicher Zusammensetzung im Prozess getestet und hinterher das 
beste Material ausgewählt wird. Ein alternativer Ansatz ist es, zunächst den katalytischen Prozess auf 
atomarer Skala zu verstehen. Dieser wissensbasierte Ansatz beim Design neuer funktionaler Materialien 
hat in der Vergangenheit bereits zu großen Erfolgen geführt. So konnten Gerhard Ertl und seine 
Mitarbeiter den chemischen Prozess bei der Ammoniaksynthese per Haber-Bosch-Verfahren mithilfe von 
Oberflächen Charakterisierungstechniken aufklären.5 Für diesen Beitrag erhielt G. Ertl 2007 den 
Nobelpreis für Chemie. 
 
1.1. Operando UV-Raman-Spektroskopie 
 
Ein Ziel des wissensbasierten Ansatzes ist es, eine Beziehung zwischen der katalytischen Aktivität und 
der molekularen und elektronischen Struktur des Katalysators herzustellen. Da sich sowohl die 
elektronische, wie auch die geometrische Struktur des Katalysators während der Reaktion verändern 
können, ist es sinnvoll in situ, bzw. operando Spektroskopie zu betreiben.6 Das bedeutet, dass der 
Katalysator vor, nach und vor allem während der Reaktion in einer kontrollierten Atmosphäre analysiert 
wird. Im Gegensatz zur in situ Spektroskopie („in situ“ für „am Ort“) wird bei der operando Spektroskopie 
per zusätzlicher Gasphasenanalyse sichergestellt, dass der Katalysator tatsächlich arbeitet („operando“ 
für „arbeitend“). Zur Onlineanalyse der Gasphasenzusammensetzung können verschiedene 
Charakterisierungstechniken eingesetzt werden, zum Beispiel Gaschromatographie (GC), 
Massenspektroskopie (MS), Infrarot-Spektroskopie (IR) oder UV-Vis-Spektroskopie. Die einzigen 
Oberflächen-Charakterisierungstechniken, die bisher noch nicht im operando Modus betrieben wurden, 
sind die Mößbauer-Spektroskopie und die Summenfrequenzspektroskopie (SFG).6 SFG-Spektroskopie 
ist eine oberflächenspezifische Technik, die auf einem nicht linearen Prozess zweiter Ordnung basiert.7 
Die Methodik ist nicht für zentrosymmetrische Medien geeignet, wohl aber für adsorbierte Moleküle an 
einer Grenzfläche, wobei die Methodik nur Informationen über IR- und Raman-aktive 
Schwingungsmoden liefert.7 Ein operando Aufbau unter Verwendung dieser Methodik würde im 
Vergleich zur Raman-Spektroskopie erheblichen Justage Aufwand erfordern. Bei der Spektroskopie der 
Materialien könnten außerdem keine Informationen über die Dynamik der Kristallstrukturen während 
der Reaktionen gesammelt werden. Die Mößbauer-Spektroskopie basiert auf der rückstoßfreien 
Kernresonanz unter Verwendung von γ-Quanten (Mößbauer-Effekt), welche nur für Elemente mit einer 
molaren Masse von ≥ 40 g mol-1 (40K) und bei tiefen Temperaturen angewendet werden kann.8 Sie ist 
daher für die hier untersuchten Reaktionen nicht interessant. Die operando Spektroskopie ist ein relativ 
junger Methodikzweig (ca. seit 2002) und selbst noch Teil der Forschung. 
Eine geeignete Methodik zur Aufklärung der molekularen Struktur ist neben der 
Infrarot-Schwingungsspektroskopie (IR) die Raman-Spektroskopie. Während mithilfe der 
IR-Spektroskopie besonders Adsorbatstrukturen an der Oberfläche nachgewiesen werden können, eignet 
sich die Raman-Spektroskopie auch für die Aufklärung der Struktur des aktiven Metalloxids, da sie 
Vorteile bei der Analyse im Bereich niedriger Frequenzen <≈ 1100 cm-1 hat.7 In diesem Bereich 
erscheinen die meisten Banden der Festkörperkatalysatoren. Zusätzlich bietet die Raman-Spektroskopie 
Effekte, wie die Resonanzverstärkung oder die Oberflächenverstärkung (SERS) mit deren Hilfe die 
Detektionssensitivität bei der Untersuchung von Metalloxid-Katalysatoren deutlich verbessert werden 
kann.7 Um Resonanz-Raman-Effekte bei der Analyse von Metalloxid-Katalysatoren zu erzeugen, muss 
UV-Strahlung als Anregungsquelle genutzt werden. Die Verwendung von UV-Strahlung hat dabei den 
positiven Nebeneffekt störende Fluoreszenzen während der Raman-Analyse weitestgehend zu 
vermeiden, da die meisten Metalloxid-Katalysatoren ein Fluoreszenz Spektrum zwischen 300 bis 700 nm 
aufweisen.7, 9 Außerdem ist der Resonanz-Raman-Effekt selektiv, das heißt es werden nur Banden der 
gewünschten Struktur verstärkt. 
Peter Stair und seine Mitarbeiter etablierten die UV-Raman-Technik im Bereich der heterogenen 
Katalyse. Im Jahr 1994 gelang ihnen erstmals der Nachweis eines resonanzverstärkten Raman-Signals 
einer Molybdänoxid-Oberflächenstruktur.10 Weitere UV-Raman-Studien der Forschergruppe vor allem 
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zu Al2O3-geträgerten Vanadiumoxid-Katalysatoren folgten.7, 11-12 Die UV-Raman-Spektroskopie ist nach 
wie vor eine neue Charakterisierungstechnik in der Katalysatorforschung. Zwischen 1994 und heute 
(Stand 2017) publizierten hauptsächlich fünf verschiedene Katalytikergruppe Ergebnisse unter 
Verwendung dieser Technik. Can Li und seine Mitarbeiter lieferten wichtige Beträge zur 
Strukturaufklärung von SiO2-geträgerten Titanoxids.9, 13-14 Die Forschergruppe um Zili Wu (Oak Ridge 
National Laboratory) und die Gruppe von Albert Stiegman (State University Florida) arbeiteten an der 
Strukturanalyse von geträgerten Vanadiumoxiden.15-17 Christian Hess und seine Mitarbeiter 
konzentrierten sich auf die Strukturanalyse von SiO2-geträgertem Vanadium- und Titanoxid.18-22 
Der Einsatz der UV-Raman-Technik im operando Modus wurde bisher noch nicht umgesetzt. Lediglich 
P. Stair publizierte Ergebnisse zur Dehydrogenierung von Butan an Al2O3-geträgerten Vanadiumoxid 
unter Verwendung von in situ UV-Raman-Spektroskopie.11 Daher ist eines der Ziele dieser Arbeit einen 
operando-fähigen UV-Raman-Aufbau zu entwickeln. Die Ergebnisse zur Entwicklung des operando 
UV-Raman/FTIR-Aufbaus sind in Kapitel 4 zu finden. 
 
1.2. Geträgerte Vanadiumoxid-Katalysatoren in Oxidationsreaktionen 
 
Industriell eingesetzte Katalysatoren sind in der Regel hoch komplexe Systeme. Neben den aktiven 
Metalloxiden und dem Trägersystem werden häufig zusätzlich sogenannte Promotoren für eine weitere 
Erhöhung der Aktivität oder Selektivität des Katalysators beigefügt.1 Die genaue Zusammensetzung der 
Katalysatoren ist dann oftmals patentrechtlich geschützt. Daher ist es bei der Strukturaufklärung die 
gängige Praxis, Katalysator-Modellsysteme mit reduzierter, chemischer Komplexität einzusetzen und so 
gezielt die Wirkungsweise einer bestimmten Komponente zu verstehen. Deshalb beschäftigt sich der 
Hauptteil dieser Arbeit mit SiO2-geträgertem Vanadiumoxid. Essentielle Fragen, wie etwa die Struktur 
der dispersen Vanadiumoxid-Oberflächenstrukturen (VOX) sind nach wie vor nicht geklärt, bzw. es 
herrscht Uneinigkeit in der Literatur.17, 21, 23-26 Daher soll in dieser Arbeit die Strukturanalyse des 
dispersen Vanadiumoxid in Kapitel 5 weiter voran getrieben werden. In Kapitel 7.2 und 7.3 wird 
außerdem die Struktur disperser Titanoxid-Spezies experimentell untersucht, da sie wichtig für 
Vanadium-/Titanoxidmischsysteme sind. Die Mischsysteme werden in der Literatur als äußerst reaktiv 
beschrieben.27-28 
Vanadium ist ein essentielles Übergangsmetall für eine Vielzahl von industriell relevanten Katalysatoren, 
die bei selektiven Oxidationsreaktionen eingesetzt werden.3, 26 Ein prominentes Beispiel ist die Oxidation 
von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid bei der Herstellung von Schwefelsäure. Der hierbei verwendete 
Katalysator besteht aus einer viskosen Schmelze aus Vandiumpentoxid und Alkalisulfat-Pyrosulfat 
deponiert auf einem SiO2-Substrat. Weiter werden geträgerte V2O5/TiO2-Katalysatoren bei der selektiven 
Oxidation von o-Xylol zu Phthalsäureanhydrid eingesetzt. Vanadium-Phosphor-Volumenkatalysatoren 
(VPO) dienen der Gewinnung von Maleinsäureanhydrid aus n-Butan- und 
MoVTeNbO-Volumenkatalysatoren werden zur Produktion von Acrylsäure aus Propan genutzt. 
Neuste Forschungen (2014 bis 2017) im Bereich der geträgerten Vanadiumoxide behandeln die partielle 
Oxidationen von Ethanol29-32 und Methanol33-34 sowie die oxidative Dehydrogenierung (ODH) 
kurzkettiger Alkane, wie Methan, Ethan oder Propan27, 35-37. Insbesondere die Umsetzung von Propan zu 
Propen ist dabei von hohen Interesse für die Industrie, da der Bedarf für Propen vor allem im westlichen 
Europa schneller steigt als der Bedarf nach Ethen.38-39 Die Ausbeute dieses Prozesses ist jedoch nach wie 
vor nicht zufriedenstellend und bleibt Teil der Forschung. Besonders gut geeignet sind die 
Partialoxidationen von Methanol und Ethanol, um das Verständnis über die Beziehung zwischen der 
katalytischen Aktivität und dem strukturellen Aufbau der VOX-Oberflächenspezies sowie deren Dynamik 
unter Reaktionsbedingungen zu verstehen.32 Sie zeichnen sich durch eine nahezu 100-prozentige 
Selektivität zum jeweiligen Aldehyd unter geeigneten Reaktionsbedingungen aus, was eine eindeutige 
Zuordnung spektroskopischer Befunde ermöglicht.40-41 Ein Teil dieser Arbeit befasst sich daher mit der 
Aufklärung des Reaktionsmechanismus der katalytisch aktivierten, partiellen Oxidation von Ethanol zu 
Acetaldehyd. Dabei wird einerseits geträgertes Vanadiumoxid, anderseits geträgertes Titanoxid als 
Katalysator untersucht. Die Ergebnisse zur ODH von Ethanol an Vanadium- und Titanoxid-Katalysatoren 
sind in den Kapiteln 6 und 7.4 zu finden. 
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2. Theorie zur Raman-Streuung 
 
Erste Hinweise auf einen Effekt, der später als Raman-Effekt bezeichnet werden sollte, wurden 1878 von 
E. Lommel in den Annalen der Physik publiziert.42 Er berichtete von gewissen Anomalien bei der 
Untersuchung von Fluoreszenzen, die er Fluoreszenz zweiter Klasse nannte. Er stellte fest, dass die 
Farbmischung dieser Fluoreszenzklasse nicht nur von den Eigenschaften des untersuchten Materials, 
sondern auch von der Wellenlänge der anregenden Strahlung abhängt. Der Raman-Effekt wurde 
erstmals 1923 von A. Smekal, unter Verwendung der Quantenmechanik theoretisch beschrieben und 
vorhergesagt.43 Weitere Vorhersagen von H. A. Kramers und W. Heisenberg (1925), von E. Schrödinger 
(1926) und von P. Dirac (1927) folgten, bis 1928 C. V. Raman und K. S. Krishnan der erste 
experimentelle Nachweis des Effekts gelang.44-47 C. V. Raman erhielt für diese Entdeckung 1930 den 
Nobelpreis für Physik. 
Im Folgenden soll die klassische Beschreibung der Theorie kurz zusammengefasst und die 
quantenmechanische Beschreibung des Resonanzeffekts in der Raman-Spektroskopie vorgestellt werden 
(Albrecht-Theorie). Abschließend werden der Einfluss verschiedener Parameter des Spektrometers sowie 
materialspezifische Größen bei der Entstehung der Raman-Intensität diskutiert. Die Zusammenfassung 
der Theorie basiert auf Büchern48-49 und einem Review7. 
 
2.1. Klassische Beschreibung 
 
Licht kann mit Materie (Moleküle, Atome, Kristalle, etc.) wechselwirken, das heißt Licht kann von der 
Materie absorbiert oder gestreut werden. Tritt keine Wechselwirkung auf, so breitet sich das Licht 
ungehindert weiter aus. Im Falle von Absorption besitzt das Licht eine gewisse, passende Energie, um 
von der wechselwirkenden Materie aufgenommen zu werden. Bei Streuprozessen ist das allerdings kein 
entscheidendes Kriterium. Die klassische Modellvorstellung hinter diesem Prozess lässt sich am 
einfachsten anhand eines Photons und eines Moleküls erklären. Das einfallende Photon stößt mit der 
Elektronenhülle des Moleküls zusammen, wobei sich der negative Ladungsschwerpunkt der Hülle 
gegenüber dem positiven Ladungsschwerpunkt der Kerne verschiebt und ein induzierter Dipol entsteht. 
Die Höhe der Polarisation µ des induzierten Dipols, hängt von der Feldstärke Ee der einfallenden 
Strahlung und der Polarisierbarkeit α  des Moleküls nach Gleichung (1) ab. Die Polarisierbarkeit α  eines 
Moleküls wird mathematisch als Tensor verstanden, da sie nicht in alle Raumrichtung gleichgroß sein 
muss. 
 
(1) µ⃗ =α∙Ee⃗⃗⃗⃗ =α∙𝐸0⃗⃗⃗⃗ ∙ cos (2πνet) 
In Folge des Stoßes zwischen dem einfallenden Photon und dem Molekül wird Streustrahlung (ES, νS) 
emittiert. Eine Streuung ohne Energieaustausch zwischen Photon und Molekül wird als 
Rayleigh-Streuung bezeichnet. Kommt es jedoch zum Energieaustausch wird zusätzlich eine 
Eigenschwingung q(t) des Moleküls angeregt (siehe Gleichung (2)), wodurch sich die Polarisierbarkeit 
des Moleküls periodisch und in Abhängigkeit von der Molekülkoordinate q ändert. 
 
(2) q=q
0
∙ cos (2πν0t) 
Die Änderung der Polarisierbarkeit kann mathematisch mithilfe einer Taylor-Entwicklung erster 
Ordnung linear nach Gleichung (3) genähert werden. 
 
(3) α=αq=0+ (
∂α
∂q
)
q=o
∙q 
Unter Berücksichtigung der Gleichungen (1), (2) und (3) lässt sich die Polarisation µ des Moleküls für 
den Fall der Raman-Streuung nach Gleichung (4) berechnen. 
Daraus ergibt sich die allgemeine Auswahlregel für die Raman-Streuung: Die Polarisierbarkeit muss sich 
ändern, damit die Molekülschwingung im Raman-Spektrum beobachtet werden kann. Die 
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Raman-Streuung kann also als inelastischer Stoßprozess zwischen dem Photon und dem beteiligten 
Molekül verstanden werden, während die Rayleigh-Streuung einen elastischen Stoß zwischen Photon 
und Molekül beschreibt. 
 
(4) µ⃗ =α∙Ee⃗⃗⃗⃗ =(αq=0+ (
∂α
∂q
)
q=o
∙q
0
∙ cos (2πν0t) )∙E0⃗⃗⃗⃗ ∙ cos (2πνet) 
   = αq=0∙E0⃗⃗⃗⃗ ∙ cos (2πνet) 
      +
1
2
∙q
0
∙E0⃗⃗⃗⃗ ∙ (
∂α
∂q
)
q=o
∙[cos (2π(νe-ν0)∙t) + cos (2π(νe+ν0)∙t)] 
Der Energieaustausch kann dabei positiv oder negativ sein, das heißt die Frequenz νS der gestreuten 
Photonen nimmt gegenüber der Frequenz νe der einfallenden Photonen um den Betrag der 
Eigenfrequenz ν0 der Molekülschwingung zu oder ab. Die Differenz zwischen den Frequenzen νS und νe 
wird allgemein als Raman-Verschiebung (englisch: „Shift“) bezeichnet und üblicherweise auf der x-
Achse aufgetragen. Die Raman-Verschiebung entspricht demnach der Frequenz ν0 der Eigenschwingung 
des Moleküls. Eine positive Verschiebung wird als Stokes-Linie, eine negative Verschiebung 
entsprechend als Anti-Stokes-Linie im Spektrum bezeichnet. Abbildung 2-1 fasst die diskutierten 
Phänomene zusammen. 
 
 
Abbildung 2-1. Schematische Darstellung des elastischen Streuprozesses (Rayleigh) und der beiden möglichen inelastischen 
Streuprozesse (Raman: Stokes, Anti-Stokes). Rechts ist der Energieübergang für den Fall einer resonanzverstärkten 
Raman-Streuung gezeigt. 
 
2.2. Resonanzverstärkung 
 
Um den Resonanzeffekt in der Raman-Spektroskopie adäquat beschreiben zu können, muss die 
Polarisierbarkeit quantenmechanisch behandelt werden. Zur Beschreibung stehen in der Literatur 
verschiedene Theorien zur Verfügung, wobei im Folgenden die Albrecht-Theorie kurz zusammengefasst 
werden soll. 
(5) (αρσ)fi=
∑ {
<f|µρ|r><r|µσ|i>
hνri-hνe-iΓr
+
<f|µσ|r><r|µρ|i>
hνrf+hνe-iΓr
}r  
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Der Polarisierbarkeitstensor αρσ berechnet sich quantenmechanisch nach der 
Kramers-Heisenberg-Dirac-Gleichung (KHD) (5). Hierbei stehen ρ und σ für die verschiedenen 
Polarisationsrichtungen der elektromagnetischen Strahlung (senkrecht oder parallel zur Einfallsebene). 
Sie hängen von den kartesischen Koordinaten x, y und z ab. Der Term <f|µρ|r> steht stellvertretend für 
einen Übergang (hier: der Übergang von r zu f; siehe Abbildung 2-1). Dabei bezeichnet µρ das 
Übergangsdipolmoment in ρ-Richtung. Die drei beteiligten Zustände werden i, r und f genannt und 
bezeichnen der Reihenfolge nach den vibronischen Startzustand, einen angeregten Zwischenzustand 
(zum Beispiel das virtuelle Niveau oder einen angeregten elektronischen Zustand) und den vibronischen 
Endzustand. Die Frequenz der einfallenden Strahlung wird mit νe bezeichnet, während νri die Frequenz 
eines Photons beschreibt, dass für den Übergang zwischen dem r-ten und dem i-ten Niveau benötigt 
wird. Γr ist ein Dämpfungsfaktor, der mit der Lebensdauer des angeregten Zustands zusammenhängt. 
Sobald die Frequenz νe der anregenden Strahlung mit der Frequenz νri zusammenfällt (νe ≈ νri), beginnt 
der erste Term der KHD-Gleichung zu dominieren und der zweite Term in Gleichung (6) kann 
vernachlässigt werden: 
 
(6) (αρσ)fi=
∑ {
<f|µρ|r><r|µσ|i>
hνri-hνe-iΓr
}r  
Mit der Anwendung der Born-Oppenheimer-Näherung lassen sich die Zustände i, r und f durch Produkte 
der Elektronen-, der Schwingungs- und der Rotationszustände nach Gleichung (7) ausdrücken, wobei 
die Rotationszustände im Folgenden keine Rolle spielen sollen. |g> und |e> stehen für den 
Elektronengrundzustand und den angeregten Elektronenzustand. |βi>, |βf> und |βe> stehen für den 
Start- und Endschwingungszustand sowie den Schwingungszustand im angeregten Elektronenzustand. 
 
     |i>=|gβ
i
>=|g>|β
i
> 
(7) |f>=|gβ
f
>=|g>|β
f
> 
     |r>=|eβ
e
>=|g>|β
e
> 
Mithilfe von Gleichung (7) lassen sich die Zähler in Gleichung (6) umschreiben zu: 
 
(8) <f|μρ|r>=<βf|Mρ
e|βe> 
     <r|μσ|i>=<βe|Mσ
e|βi> 
Me repräsentiert nun das elektronische Übergangsmoment für den reinen Übergang zwischen dem 
elektronischen Grundzustand g und dem angeregten Zustand e. Das neu gewonnene Übergangsmoment 
lässt sich mithilfe einer Taylor-Entwicklung nach Gleichung (9) nähern. 
 
(9) Me=M0
e+ (
∂Me
∂q
)
0
q+… 
Wenn nun die Gleichungen (8) und (9) in (6) einsetzen werden, ergibt sich 
 
(10) (𝛼𝜌𝜎)𝑓𝑖 = 𝐴 + 𝐵 + ⋯ 
mit 
 
(11) A=∑
M0ρ
e M0σ
e
hνri-hνe-iΓeν
<βf|βe><βe|βi>e, νe  
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(12) B=∑
M0ρ
e (
∂Mσ
e
∂q
)
0
hνri-hνe-iΓeν
<βf|βe><βe|q|βi>e, νe  
       +∑
(
∂Mρ
e
∂q
)
0
M0σ
e
hνri-hνe-iΓeν
<βf|q|βe><βe|βi>e, νe  
 
A und B stehen jeweils für verschiedene Verstärkungsarten bei der Resonanzverstärkung. Höhere Terme 
(C, D, etc.) treten ebenfalls auf, können jedoch aufgrund des geringen Beitrags zur Gesamtverstärkung 
vernachlässigt werden. 
Das elektronische Übergangsmoment M0 ist wesentlich größer als seine Ableitung nach der 
Molekülkoordinate q. Demnach liefert die A-Term-Verstärkung den größten Beitrag zur 
Resonanzintensität des Raman-Prozesses. Für eine A-Term-Verstärkung müssen jedoch zwei 
Bedingungen erfüllt sein. Allgemein darf das elektronische Übergangsmoment nicht null ergeben, das 
heißt fällt die Frequenz νe nicht mit der Frequenz νri einer Absorptionsbande zusammen, gibt es keinen 
elektronischen Übergang und die Resonanzintensität verschwindet. Weiterhin darf das Produkt der 
Schwingungsüberlappungsintegrale (Franck-Condon-Faktor) nicht null ergeben. Allerdings ist der 
Franck-Condon-Faktor für alle antisymmetrischen Schwingungen null und demnach werden nur 
totalsymmetrische Schwingungen A-Term verstärkt. Resonanzverstärkungen für antisymmetrische 
Schwingungen sind demnach nur über die schwächere B-Term-Verstärkung möglich. 
 
2.3. Intensität der Raman-Linien 
 
Generell ist die Raman-Streuung gegenüber der Rayleigh-Streuung sehr unwahrscheinlich, weshalb die 
Intensität der Raman-Signale im Spektrum um Größenordnungen kleiner als das Rayleigh-Signal ist. 
Zudem haben Anti-Stokes-Linien eine kleinere Signalstärke als die Stokes-Linien, da meist bei 
Normalbedingungen (Raumtemperatur, Normaldruck) gemessen wird und sich somit nach der 
Maxwell-Boltzmann-Verteilung (13) die meisten Moleküle im Schwingungsgrundzustand βi befinden. 
 
(13) 𝑁𝛽𝑓 = 𝑁𝛽𝑖 ∙ exp [
−ℎ𝜈0
𝑘𝑇
] 
Allgemein ist der Strahlungsfluss ΦR (Leistung, W) eines Raman-Signals nach Gleichung (14) definiert. 
Er ist eine Funktion der Laserintensität IL, der Dicke der Probe d sowie des Raman-Streuquerschnitts s, 
die zusammen letztlich die Intensität IR eines Raman-Signals definieren. Allgemein muss aber auch die 
Absorption Ae der einfallenden Strahlung und auch die Re-Absorption AS der Streustrahlung bei der 
Definition der Raman-Intensität IR berücksichtigt werden. Der Effekt der Absorption spielt insbesondere 
bei der Wahl der Laserwellenlänge für die resonanzverstärkten Anregung eine entscheidende Rolle, wie 
Abbildung 2-2 zeigt. Die Laserintensität IL hängt wiederum von der eingestellten Leistung ΦL und der 
Fokussierung der Strahlung, sprich der Spotgröße ASpot des Messflecks nach Gleichung (15) ab. 
Der Strahlungsfluss des Raman-Signals ist auch eine Funktion des Spektrometers. Die wichtigen 
Parameter zur Beschreibung der Performance des Raman-Spektrometers sind die optische Leitfähigkeit 
G und der Transmissionsfaktor T. Beide Größen sind wichtige Parameter bei der Optimierung eines 
Spektrometers (siehe Abschnitt 4). 
 
(14) ΦR=IR(IL,d,s,Ae,As)∙G∙T 
mit 
(15) IL =
ΦL
ASpot
 
Der Raman-Streuquerschnitt s ist ein sehr komplexer Parameter und von vielen verschiedenen Faktoren 
abhängig. Die Proportionalität des Streuquerschnitts zu einigen dieser Faktoren ist in Gleichung (16) 
  
Theorie zur Raman-Streuung  8 
dargestellt, wobei N die Anzahl der spektroskopierten Moleküle pro Volumeneinheit im 
Schwingungsgrundzustand (siehe Gleichung (13)) und g der Grad der Entartung der betrachteten 
Schwingung sind. L ist ein interner Feldfaktor, der die Brechungsindizes der Probe und des Mediums, in 
dem die elektromagnetische Strahlung transportiert wird (meist Luft), berücksichtigt. 
 
(16) 𝑠~(𝜈𝑒 − 𝜈0)
4 ∙ 𝑁𝛽𝑖 ∙ 𝑔𝑖 ∙ 𝛼
2 ∙ 𝐿 
 
 
Abbildung 2-2. UV-Vis-Spektrum eines SiO2-geträgerten Vanadiumoxid-Katalysators. Die Darstellung verdeutlicht den Einfluss 
der Absorption (blau) beim Einfallen der Primärstrahlung in die Probe und den Einfluss der Re-Absorption (rot) beim Verlassen 
der Streustrahlung für eine Raman-Verschiebung von 1100 cm-1. Die drei am häufigsten in dieser Arbeit genutzten 
Laserwellenlängen werden hier betrachtet. 
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3. Experimentalteil 
 
Im Weiteren wird ein Überblick über alle verwendeten Messmethodiken und über die 
Synthesevorschriften in dieser Arbeit gegeben. Es sollen im Wesentlichen die Spezifikationen und 
wichtigen Kenngrößen kompakt zusammengefasst werden. 
 
3.1. Probenpräparation 
 
In dieser Arbeit wurden geträgerte Vanadiumoxid- und Titanoxid-Pulverproben basierend auf einem 
mesoporösen Siliziumoxid, planare Si(100)/SiO2-Substrate (Wafer) mit einer dispersen 
Vanadiumoxidbeschichtung und kristalline Magnesiumvanadat-Pulver hergestellt. 
 
3.1.1. SiO2-geträgerte VOX/TiOX-Pulverproben 
 
Als Trägermaterial für die Katalysatoren wird ein mesoporöses Siliziumoxid (SiO2) verwendet, welches 
als Santa Barbara amorphes Siliziumoxid (SBA-15) bezeichnet wird. Das Material wird nach der 
Vorschrift Thielemann et al. und Ruff et al. selbst synthetisiert.50-51 
Es handelt sich um ein weißes Pulver, dessen hexagonale Poren uniform angeordnet sind. Die 
Größenverteilung der Poren ist schmal. Die Porendurchmesser variieren zwischen 5 bis 15 nm. Die 
Wandstärke des SiO2-Gerüsts ist mit etwa 3,1 bis 6,4 nm deutlich dicker als vergleichbare mesoporöse 
Siliziumoxide, wie etwa MCM-41 („Mobil Composition of Matter No. 41“). Dadurch wird das System 
mechanisch sowie thermisch stabiler. Die spezifische Oberfläche des Materials kann zwischen 400 bis 
900 m2 g-1 variieren, weshalb es für katalytische Anwendungen interessant ist. Aber auch aus 
spektroskopischer Sicht ist das Material gut geeignet, da die große Oberfläche zu einer hohen 
Signalausbeute führt. 
Zur Herstellung des Trägersystems wurden 4 g des Triblockcopolymers Pluronic P123 (EO20PO70EO20, 
BASF) mit 120 ml 2 molarer HCl und 30 ml deionisiertem Wasser in einer Polypropylenflasche gemischt 
und bei 35 °C gerührt, bis das Polymer vollständig gelöst war. Nach dem Hinzufügen von 8,5 g 
Tetraethylorthosilikat (TEOS, Sigma Aldrich, ≥ 99,0 %) wurde für weitere 20 h bei 35 °C gerührt. Bei der 
Synthese dient Pluronic als Templat und TEOS als Siliziumoxidquelle. Die nun milchige Suspension 
wurde dann im Trockenofen für 24 h bei 85 °C gelagert. Es ist bei jedem Schritt darauf zu achten, dass 
die Flasche möglichst verschlossen bleibt, um eine Veränderung der Säurekonzentration zu vermeiden. 
Die Partikel wurden mithilfe einer Glasfritte von der Flüssigkeit getrennt, wobei bei diesem Schritt nicht 
nachgespült wurde. Das Filtrat wurde abschließend bei 550 °C an Luft für 12 h kalziniert (Rampe: 
1,5 °C min-1), um das Templat aus dem Material zu brennen. 
Die Beladung des Trägers erfolgte per Trockenimprägnierung („incipient wetness impregnation / dry 
impregnation“) mit einer Präkursorlösung bestehend aus Isopropanol (anhydrous, Sigma Aldrich) und 
dem entsprechend Präkursor. Für die Beladung mit Vanadiumoxid wurde 
Vanadium(V)-oxytriisopropoxid (VO(iOPr)3, Sigma Aldrich) und für die Beladung mit Titan 
Titan(IV)-isopropoxid (Ti(iOPr)4, Sigma Aldrich, 99,999 %) verwendet. Über die Konzentration des 
Präkursors in der Lösung kann letztlich die Oberflächendichte des deponierten Materials gesteuert 
werden. Aus Gleichung (16) kann die Oberflächendichte LV,Ti aus der Konzentration cV,Ti der 
Präkursorlösung, der eingesetzten Flüssigkeitsmenge a, der spezifischen Oberfläche ASBA-15 des Trägers 
und der Avogadrozahl NA berechnet werden. 
 
(16) LV,Ti= (cV,Ti∙a∙NA) (ASBA-15)⁄  
Vor der Imprägnierung musste zunächst die spezifische Flüssigkeitsmenge amax abgeschätzt werden, die 
das poröse Trägersystem maximal speichern kann. Wird mehr Flüssigkeit bei der Imprägnierung 
verwendet, lässt sich Gleichung (16) nicht mehr anwenden. Es gilt, dass a ≤ amax sein muss. Ansonsten 
kann der Parameter a frei gewählt werden. Vor der Imprägnierung wurde der Träger bei 85 °C im 
Trockenschrank über Nacht getrocknet. In Tabelle 3-1 sind die so hergestellten Proben 
zusammengefasst. 
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Tabelle 3-1. Zusammenfassung aller synthetisierten Pulverproben in dieser Arbeit. Die spezifischen Oberflächen der Proben 
wurden mit dem BET-Verfahren ermittelt. 
 Spezifische Oberfläche 
[m2 g-1] 
amax  
[ml g-1] 
Präkursor 
[mol l-1] 
Beladung 
[V nm-2] 
Vor Imprägnierung Nach Imprägnierung 
0,54 VOX/SBA-15 612,5 611,9 1,5 0,37 0,54 
1,2 VOX/SBA-15 694,4 533,6 1,4 1,06 1,2 
2,2 VOX/SBA-15 515,4 267,8 1 0,94 2,2 
0,5 TiOX/SBA-15 - 611,9 1,5 - 0,5 
 
3.1.2. Hierarchische Vanadiumoxid-Modellkatalysatoren 
 
Ähnlich den geträgerten Systemen aus dem vorigen Abschnitt 3.1.1 wurden im Zuge dieser Arbeit auch 
hierarchische Systeme basierend auf kommerziellen, monodispersen Siliziumoxid-Partikeln (SiO2, 
SiliaSphere, SiliCycle) mit einem Porendurchmesser von 100 nm (BET: 20 m2 g-1) hergestellt. Im ersten 
Syntheseschritt wurden die Siliziumoxid-Partikel dabei mit Titanoxid mittels ALD („Atomic Layer 
Deposition“, Dicke: 10 nm) beschichtet. Als Präkursoren für den ALD-Prozess dienten Titan(IV)-chlorid 
(TiCl4, Sigma Aldrich, 99,9 %) und Wasser (H2O). Es wurden insgesamt 300 Beschichtungszyklen, 
bestehend aus jeweils zwei Halbzyklen TiCl4 und einem Halbzyklus H2O, gefahren. Abschließend wurde 
die amorphe Titanoxidschicht bei 550 °C für 2 h kalziniert. Im nächsten Schritt wurden die Proben mit 
Wolframoxid funktionalisiert, wobei Wolframmetahydrat ((NH4)6H2W12O4 x H2O, Fluka, 99 %) in 
wässriger Oxalsäure als Präkursor genutzt wurde. Die erzielte Beladung mit Wolframoxid beträgt 9 wt% 
WO3 (11,7 W nm-2). Das Produkt wurde über Nacht bei 85 °C getrocknet und anschließend bei 500 °C 
für 5 h kalziniert. 
Im letzten Schritt wurde Vanadiumoxid auf der Oberfläche der porösen Matrix deponiert, wobei eine 
Oberflächendichte von 0,7 V nm-2 (V: Vanadiumatome) eingestellt wurde. Zur Beschichtung mit 
Vanadiumoxid wurde erneut die Trockenimprägnierung aus Abschnitt 3.1.1 angewendet. Die 
hergestellten Proben sind in Tabelle 3-2 aufgelistet. 
 
Tabelle 3-2. Liste der hergestellten hierarchischen Vanadiumoxid Modellkatalysatoren. Die Atomverhältnisse (V:Si) wurden 
anhand der XPS Ergebnisse bestimmt. 
 Beladung LV [V nm-2] V:Si 
TiO2/SiO2 - 0 
WO3/TiO2/SiO2 - 0 
VOX/TiO2/SiO2 0,7 0,023 
VOX/WO3/TiO2/SiO2 0,7 0,024 
 
3.1.3. VOX/SiO2/Si(100)-Oberflächenmodellsysteme 
 
Eine beladungsabhängige Reihe von VOX-Oberflächenmodellsystemen wurde zwecks Strukturanalyse 
der dispersen VOX-Oberflächenstrukturen synthetisiert. Bei der Herstellung wurde die Prozedur von Hess 
und Schlögl angewendet.3 
Siliziumwafer mit einer (100)-Oberfläche und einer SiO2-Schicht von etwa 100 nm wurden zunächst auf 
etwa 9x9 mm große Quadrate zugeschnitten und anschließend gesäubert. Die Reinigung erfolgte in 
einem Ultraschallbad, wobei die Waferstücke jeweils für 5 min in Ethanol, Aceton, deionisiertem Wasser 
und Chloroform gebadet wurden. Die gesäuberten Proben wurden dann bei 800 °C für 12 h an Luft 
oxidiert, um eine 120 nm dicke SiO2-Schicht an der Oberfläche der Waferstücke zu erzeugen. Die 
Schichtdicke wurde mithilfe der Ellipsometrie überprüft. Vor der Beschichtung wurden die Waferstücke 
zunächst für 1 h in kochendem (deionisiertem) Wasser rehydroxiliert, um eine ausreichende 
Si-OH-Dichte an der Oberfläche zu garantieren. Die Waferstücke wurden dann per 
Rotationsbeschichtung („spin coating“) mit Vanadiumoxid beladen. Hierfür wurden 40 µl einer 
Präkursorlösung aus Isopropanol (anhydrous, Sigma Aldrich) und Vanadium(V)-oxytriisopropoxid 
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(VO(iOPr)3, Sigma Aldrich) auf das Waferstück getropft und anschließend bei 2800 rpm in 
Stickstoffatmosphäre für tevap = 3,2 s rotiert (entspricht der Verdampfungszeit). Zuletzt wurden die 
Proben bei 550 °C für 2 h kalziniert. Die Syntheseabfolge ist in Abbildung 3-1 dargestellt.  
 
 
Abbildung 3-1. Synthesevorschrift für die Herstellung von VOX-Oberflächenmodellsystemen mithilfe der Rotationsbeschichtung. 
 
Die Beladungsdichte LV berechnet sich nach van Hardeveld et al. aus Gleichung (17). 
 
(17) LV=cV∙√(3ηΦ) (2ρω2)⁄
3
 
Zur Bestimmung müssen die Dichte ρ und die Viskosität η der Präkursorlösung bekannt sein. Zusätzlich 
wird die Radialgeschwindigkeit ω und die Verdampfungsrate Φ zur Berechnung der Beladungsdichte 
benötigt. Sind diese Parameter bestimmt, lässt sich die Beladungsdichte der Modellsysteme über die 
Konzentration cV der Präkursorlösung einstellen. Die Konzentration des Präkursors in der Lösung wurde 
generell sehr gering angesetzt, sodass vor allem dispers verteilte VOX-Oberflächenstrukturen entstehen. 
Ein Schichtwachstum im Sinne eines PVD- oder CVD-Prozesses (englisch: „Physical/Chemical Vapour 
Deposition“) ist daher nicht zu erwarten. 
 
(18) 
dh
dt
=-2
ρω2
3η
h
3
-Φ 
Die Verdampfungsrate Φ ist in den meisten Situationen unbekannt und muss vorab kalkuliert werden. 
Hierzu wird das Modell des Schichtwachstums während der Rotationsbeschichtung von van Hardeveld 
et al. angewendet.52 Zentrales Element dieses Modells ist die inhomogene, nichtlineare 
Differentialgleichung (18) erster Ordnung. 
 
Tabelle 3-3. Einfluss der Verdampfungszeit tevap und der Anfangsschichtdicke h0 auf die Verdampfungsrate. 
h0 = konst = 2,9 mm 
tevap 2,5 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 4 
Φ 2,4970 1,9010 1,8100 1,7270 1,6500 1,5790 1,2390 
        
tevap = konst = 3,2 s 
h0 2 2,7 2,8 2,9 3,0 3,1 4 
Φ 1,7300 1,7260 1,7250 1,7270 1,7310 1,7310 1,7280 
 
Sie beschreibt die zeitliche Veränderung der Schichtdicke h des Flüssigkeitsfilms, wobei der erste Term 
auf der rechten Seite für den radialen Fluss der Präkursorlösung aufgrund der Zentrifugalkraft während 
der Rotation steht. Der zweite Term ist die unbekannte Verdampfungsrate Φ. Beide Prozesse führen zu 
einer Abnahme der Schichtdicke des Flüssigkeitsfilms. Zur Lösung dieser DGL müssen die 
Randbedingungen während dem Beschichtungsprozess ermittelt werden. Hierzu wird einerseits 
experimentell die Anfangsschichtdicke h0 zum Zeitpunkt t = 0 mit einem Messschieber gemessen. 
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Anderseits wird der Zeitpunkt tevap ermittelt, zu dem die Schichtdicke auf den Wert h = 0 abgefallen ist. 
Der Lösungsfilm ist verdampft, sobald die Newtonschen Interferenzringe verschwinden. Die 
Verdampfungsrate wird nun iterativ bestimmt, indem die DGL solange gelöst wird, bis die kalkulierte 
Verdampfungszeit tevap* der experimentell bestimmten Verdampfungszeit tevap entspricht (tevap* = tevap). 
Fehler bei der Bestimmung der Verdampfungsrate entstehen durch die experimentellen 
Randbedingungen. Um ein Gefühl für den Fehler der Verdampfungsrate zu bekommen, wurde der 
Einfluss der Fehler der Randbedingungen in Tabelle 3-3 untersucht. 
 
Tabelle 3-4. Zusammenfassung der vorbereiteten Waferproben. Die Beladung mit Vanadiumoxid wurde anhand des Modells 
von van Hardeveld et al. bestimmt. Die Atomverhältnisse (V:Si) resultieren aus XPS-Messungen. Die Fehler der Verhältnisse 
ergeben sich per Fehlerfortpflanzung aus der Fitanalyse der XPS-Signale. 
 Präkursor 
[mmol l-1] 
Probenbeladung 
LV [V nm-2] 
V:Si 
SiO2/Si(100)   0  0  
0.5 VOX/SiO2/Si(100) 0,17 ± 0,004 0,47 ± 0,02 0,01 ± 0,02 
1.2 VOX/SiO2/Si(100) 0,43 ± 0,004 1,16 ± 0,05 0,04 n. a. 
2.9 VOX/SiO2/Si(100) 1,07 ± 0,01 2,9 ± 0,1 0,07 n. a. 
4.9 VOX/SiO2/Si(100) 1,78 ± 0,02 4,9 ± 0,2 0,1 n. a. 
7,3a VOX/SiO2/Si(100) 2,66 ± 0,02 7,3 ± 0,3 0,126 ± 0,001 
12 VOX/SiO2/Si(100) 4,44 ± 0,03 12,1 ± 0,5 0,14 n. a. 
20 VOX/SiO2/Si(100) 7,40 ± 0,05 20,2 ± 0,8 0,13 n. a. 
7,3b VOX/SiO2/Si(100)a 2,66 ± 0,05 7,3 ± 0,4 0,09 ± 0,02 
aDie Probe 7,3b VOX/SiO2/Si(100) wurde nachsynthetisiert, um die Reproduzierbarkeit der Beladung zu überprüfen. Sie gehört 
nicht zur Verdünnungsreihe. 
 
Es ist klar zu erkennen, dass der Fehler der Anfangsschichtdicke h0 gegenüber dem Fehler der 
Verdampfungszeit zu vernachlässigen ist. Dementsprechend musste die Verdampfungszeit präzise 
bestimmt werden: ± 0,1 s. Die Anfangsschichtdicke hingegen wurde nur mithilfe eines Messschiebers 
abgeschätzt. Aus dem Verhalten der Fehler ist zu erkennen, dass die Zentrifugalkraft bei der 
Rotationsbeschichtung für hohe Schichtdicken entscheidend ist, der Einfluss der Verdampfung aber 
entscheidend wird, sobald die Schichtdicke gegen null konvergiert. Tabelle 3-4 fasst alle erzeugten 
Oberflächenmodellsysteme zusammen. 
 
3.1.4. Magnesiumvanadate 
 
Tabelle 3-5. Übersicht über die eingesetzten Eduktmengen während der Synthese der Magnesiumvanadate. 
 MgV2O6 Mg2V2O7 Mg3V2O8 
Magnesiumnitrat-Hexahydrat [g] 1,15 1,95 2,54 
Ammoniummetavanadat [g] 1,05 0,89 0,77 
Zitronensäure [g] 3,46 3,42 3,38 
 
 
Die Magnesiumvandate wurden nach der Citrat-Methode von Gao et al. hergestellt.53 Die Ausgangstoffe 
waren Magnesiumnitrat-Hexahydrat (Sigma-Aldrich, 99 %), Ammoniummetavanadat (Sigma-Aldrich, 
99,99 %) und Zitronensäure. Das Metavanadat und das Magnesiumnitrat wurden in den vorgegebenen 
Mengen aus Tabelle 3-5 miteinander gemischt. Das Verhältnis der Stoffmengen wurde so gewählt, dass 
es dem Mg/V-Verhältnis der Zielverbindung entspricht. Die negative Ladung der vollständig dissoziierten 
Zitronensäure musste außerdem den positiven Ladungen von Mg2+ und V5+ in der Lösung entsprechen. 
Magnesiumnitrat-Hexahydrat und Ammoniummetavanadat wurden in 400 ml destillierten Wasser 
gelöst, wobei etwa 0,2 ml konzentrierte Salpetersäure zugegeben wurden, um die Fällung der Stoffe zu 
vermeiden. Die Zitronensäure wurde zugegeben und gelöst. Die erhaltene gelb-klare Lösung wurde dann 
am Rotationsverdampfer eingeengt, wobei sich die Färbung der Lösung zu blau und abschließend zu 
  
Experimentalteil  13 
grün veränderte. Der beige Rückstand wurde dann bei 380 °C für 18 h und abschließend bei 550 °C für 
6 h kalziniert. Die Heizrate beträgt 1,5 °C min-1. 
 
3.2. Raman-Spektroskopie 
 
Für die strukturelle Analyse der Festkörperproben werden zwei verschiedene Raman-Spektrometer 
eingesetzt. 
 
3.2.1. UV-Raman 
 
Zur Aufnahme der UV-Raman-Spektren wird ein Titan:Saphir-Festkörperlaser (Ti:Sa) (Indigo-S, 
Coherent) als Strahlungsquelle genutzt. Der Ti:Sa-Stab sitzt in einem Laserresonator mit 
durchstimmbaren Spiegelabstand und wird über einen frequenzverdoppelten Neodym-dotierten 
Yttrium-Lithium-Fluorid-Festkörperlaser (Nd:YLF) (Evolution-15, Coherent) mit 523,5 nm gepumpt. 
Das Emissionsspektrum des Ti:Sa-Lasers liegt im Bereich 770 – 900 nm. Die Konvertierung in den 
UV-Bereich erfolgt über anisotrope BBO- (BaB2O4) und LBO-Kristalle (LiB3O5). Es werden folgende 
Laserwellenlängen in dieser Arbeit genutzt: 
 
 217,475 nm (FHG) 
 256,7 nm (THG) (Linienverbreiterung: 10,8 ± 0,1 cm-1) 
 280 nm (THG) (Linienverbreiterung: 4,5 ± 0,4 cm-1) 
 385,1 nm (SHG) (Linienverbreiterung: 9,05 ± 0,09 cm-1) 
 770,2 nm (Fundamentale) (Linienverbreiterung: 10,4 ± 0,1 cm-1) 
Die instrumentelle Linienverbreiterung wird anhand der Raman-Bande von Cyclohexan bei 801,8 cm-1 
bestimmt (natürliche Linienbreite: 4 cm-1).54 Das Auflösungsvermögen beträgt für die eingestellte 
Spaltöffnung 1 cm-1.55 Die zeitliche Stabilität der Linienposition liegt je nach Signal-Rausch-Verhältnis 
(SNR) zwischen 1 bis 2 cm-1 (siehe Abschnitt 4.2). 
Für die Dispersion und die Detektion der Raman-Strahlung kommt ein Dreistufen-Spektrograph 
(Princeton Instruments, TriVista 555) mit CCD-Kamera (englisch: „charge coupled device“) (Princeton 
Instruments, Spec10:2kBUV) mit 2048x512 Pixeln zum Einsatz. 
Der Spektrograph wird im subtraktiven Modus betrieben. Hierbei bilden die ersten beiden Stufen den 
Bandpassfilter, der die Rayleigh-Streustrahlung herausfiltert und den Notch-Filter ersetzt. Die 
Spaltöffnungen der ersten und dritten Stufe werden auf 200 µm eingestellt. Die Spaltöffnung der zweiten 
Stufe variiert je nach genutzter Laserwellenlänge zwischen 2000 und 12000 µm, um das CCD-Feld 
möglichst vollständig auszuleuchten. Der Analog-Digitalwandler der Kamera wird auf den Modus „Low 
Noise“ bei höchster Verstärkung (Gain 3) eingestellt. Das thermische Rauschen der Kamera wird 
verringert, indem per LN2 konstant auf -120 °C gekühlt wird. 
Der Spektrograph wird mithilfe der Software TriVista Control V3.5 (S&I Spectroscopy & Imaging GmbH) 
gesteuert. Die Nachbearbeitung der Raman-Spektren erfolgt mit Matlab R2010a und Origin 8.0 und 
beinhaltet ein Untergrundabzug sowie eine Glättung per gleitendes Mittel mit einer Breite von drei. 
 
3.2.2.  Vis-Raman 
 
Zur Aufnahme von Vis-Raman-Spektren wird ein luftgekühlter Argon-Ionen Laser (Ar+) (35 LAP 431, 
Melles Griot) mit einer Wellenlänge von 514,5 nm als Strahlungsquelle eingesetzt. Das eingesetzte 
Spektrometer HoloSpec f/1.8i (Kaiser Optical Systems) ist mit einem Notch-Filter (Holographic 
SuperNotch Filter, Kaiser Optical Systems) mit einer spektralen Filterkante < 150 cm-1 und einer 
Laserdämpfung > 6.0 OD (optische Dichte) und einem axialen Multiplex-Transmissionsgitter (HoloPlex, 
Kaiser Optical Systems) mit einer Dispersion von etwa 2 cm-1 pro Pixel ausgerüstet. Die Auflösung des 
Spektrometers beträgt 5 cm-1, seine Stabilität liegt bei etwa 0,5 cm-1. Die instrumentelle 
Linienverbreiterung für die genutzte Wellenlänge beträgt 5,3 ± 0,6 cm-1.56 Das Spektrometer erlaubt die 
simultane Aufnahme von zwei Wellenzahlbereichen (150 – 2350 cm-1 und 2250 – 4500 cm-1), wobei sich 
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die Bereiche leicht überschneiden und eine Intensitätsunstetigkeit aufgrund unterschiedlicher 
Kalibrierungen zu beobachten ist. 
Zur Steuerung des Spektrometers wird die Software HoloGRAMS 4.0 (Kaiser Optical Systems) 
eingesetzt. 
 
3.3. Gasphasen-FTIR-Spektroskopie 
 
Die Gasphasen-FTIR-Spektroskopie wird mithilfe eines Vertex 70 Spektrometers (Bruker) durchgeführt. 
Es ist mit einem Rocksolid-Interferometer (Typ: Michelson-Interferometer) und einem KBr-Strahlteiler 
(Spektralbereich: 7500 – 370 cm-1) sowie mit einem Globar (Siliziumcarbid-Stift) ausgerüstet, welcher 
als MIR-Strahlungsquelle (MIR: mittleres Infrarot) dient. Als Detektor wird ein RT-DLaTGS-Detektor 
(„deuterated L-alanine doped triglycene sulphate“) mit einer Empfindlichkeit von 
D* > 5 x 108 cm Hz1/2 W-1 und einem Spektralbereich von 12000 – 250 cm-1 benutzt. 
Jede Gasphasenmessung wird mit der eingebauten Gaszelle LFT 205-20 (Axiom Analytical Incorporated) 
mit einer Weglänge von 0,5 m und einem Zellvolumen von 25 ml durchgeführt. Während der Analyse 
des Gasstroms wird die Zelle konstant auf 125 °C temperiert, um Kondensationen von Wasser, Ethanol, 
etc. zu verhindern. Außerdem wird das FTIR-Spektrometer permanent mit trockenen Stickstoff aus der 
hausinternen Leitung gespült (siehe Abschnitt 4.3), um Störsignale durch Wasser- oder 
CO2-Absorptionen zu minimieren. 
Alle Messungen erfolgten mit der OPUS 7.0 Software (Bruker) im Chromatographie Modus, sodass 
Zeitreihen von jedem IR-Signal ermittelt werden können. Es wird eine Auflösung von 1 cm-1, eine 
Apertur von 4 mm und ein Spektralbereich von 1000 - 4000 cm-1 gewählt. Pro Spektrum werden, sofern 
nicht näher spezifiziert, 50 Scans durchgeführt, was einer Messdauer von 149,8 ± 0,2 Sekunden pro 
Spektrum entspricht. Die Spiegelgeschwindigkeit des Interferometers beträgt 10 kHz. Vor jeder 
Messreihe wird eine Basislinie ermittelt indem die beheizte Gaszelle mit reinem Stickstoff gespült wird. 
Die Basislinie dient als Referenzintensität I0 zur Bestimmung der Absorbanz A nach Gleichung (19), die 
standardmäßig bei allen IR-Spektren auf der y-Achse aufgetragen wird. 
 
(19) A=lg( I0 I⁄ ) 
Die Auswertung der Spektren erfolgt mithilfe von Matlab R2010a. Details zur Auswertung sind im 
Abschnitt 4.3.3 zu finden. 
 
3.4. UV-Vis-DR-Spektroskopie 
 
UV-Vis-Spektren werden mit einem V-770 UV-Vis/NIR-Spektrometer (JASCO) aufgenommen. Es handelt 
sich um ein Zweistrahl-Photometer ausgerüstet mit einer Halogen- und einer Deuteriumlampe. Der 
Detektor besteht aus einer Photomultiplier-Röhre und einem Peltier-gekühlten PbS-Element. Zur 
Vermessung von Festkörperproben wird außerdem das Praying-Mantis-Zubehör (Harrick Scientific 
Products) eingesetzt. Die Spektren werden im Bereich von 200 bis 1000 nm mit einer 
Wellenlängengenauigkeit von ± 0,3 nm (Vis) bzw. ± 1,5 nm (NIR) und einer Wellenlängenstabilität von 
± 0,05 nm (Vis) bzw. ± 0,2 nm (NIR) aufgenommen. Als Weißstandard dient der reine SBA-15-Träger, 
der bei Raumtemperatur vermessen wird. 
 
3.5. Stickstoffadsorption (BET) 
 
Die spezifische Oberfläche verschiedener Proben dieser Arbeit wurden von Herrn Silvio Heinschke 
(Arbeitskreis Prof. Dr. Jörg Schneider, Anorganische Chemie, TU Darmstadt) gemessen und per 
Multipunkt-BET-Analyse (Brunauer-Emmett-Teller) ausgewertet. Beim verwendeten Gerät handelt es 
sich um ein Nova 3000e (Quantachrome Instruments), wobei Stickstoff (N2) als Analysegas verwendet 
wird. Vor der Stickstoffadsorption musste das Wasser aus den mesoporösen Proben entfernt werden, 
weshalb jede Probe zunächst bei 150 °C für 24 h ausgeheizt wurde. 
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3.6. Röntgendiffraktometrie (XRD) 
 
Um die Kristallphasen einiger synthetisierter Proben per Röntgenbeugung („X-Ray Diffraction“, XRD) zu 
überprüfen, wurden zwei verschiedene Geräte genutzt. 
Das erste Geräte ist ein Pulverdiffraktometer Stadi P (Stoe & Cie. GmbH, Darmstadt), dass von Frau Dr. 
Kathrin Hofmann (Arbeitskreis Prof. Dr. Barbara Albert, Anorganische Chemie, TU Darmstadt) betrieben 
wird. Es verfügt über eine Cu-Kα1-Quelle mit einem Ge(111)-Monochromator, die eine Strahlung mit 
einer Wellenlänge von 1,54060 Å produziert. Der Detektor ist ein Mythen1K (Fa. Dectris, Baden, 
Schweiz). 
Beim zweiten Gerät handelt es sich um eine Guinierkamera G670 mit eingebauter Bildplatte (HUBER 
Diffraktionstechnik GmbH & Co. KG), die von Jean-Christophe Jaud (Arbeitskreis Prof. Dr. Wolfgang 
Donner, Materialwissenschaften, TU Darmstadt) betrieben wird. Die Röntgenquelle Cu-Kα1 verfügt über 
einen Ge(111)-Monochromator und hat eine Wellenlänge von 1,5405 Å. 
 
3.7. Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) 
 
Die Röntgenphotoelektronenspektren wurden von Herrn Karl Kopp und Herrn Dr. Nicolas Sobel (beide 
Arbeitskreis Prof. Dr. Christian Hess, Physikalische Chemie, TU Darmstadt) mit einem SSX 100 ESCA 
Spektrometer (Surface Science Laboratories Inc.) unter Ultrahochvakuum Bedingungen aufgenommen. 
Das Spektrometer ist mit einer monochromatischen Al-Kα-Röntgenquelle ausgestattet. Die Strahlung 
wird auf die Probenoberfläche fokussiert, wobei der Fokuspunkt eine Größe von 0,25 x 1,0 mm2 erreicht. 
Um elektrische Aufladungen der untersuchten Proben zu minimieren, wird eine Elektronenkanone mit 
0,5 eV eingesetzt. Alle Spektren haben eine Auflösung von 0,5 eV und werden bei Raumtemperatur 
aufgenommen. 
Die XP-Spektren werden mithilfe von Casa XPS 2.3.15 ausgewertet. Alle Bindungsenergien werden 
anhand des C1s Peaks bei 285 eV korrigiert. Die Fitanalyse der Spektren beinhaltet den Abzug eines 
Shirley-Untergrunds. 
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4. Operando UV-Raman/FTIR-Diagnostik 
 
Das UV-Raman-Spektrometer wird im Zuge dieser Arbeit optimiert, um in situ bzw. operando Messungen 
beispielsweise von Metalloxid-Katalysatoren effizient durchführen zu können. Die Aktivität eines 
Katalysators kann sich mitunter innerhalb von Sekunden bis Minuten ändern. Ziel ist es, diese zeitliche 
Änderung zu erfassen und mit der zeitlichen Entwicklung der strukturellen Dynamiken des Katalysators 
in Verbindung zu bringen. Es ist daher essentiell die Messgeschwindigkeit des Spektrometers zu steigern, 
wobei das SNR mindestens gleich gut im Vergleich zum alten Aufbau bleiben muss. Es soll außerdem 
möglich werden kontinuierliche Messungen im Minutentakt bei annehmbaren SNR durchführen zu 
können. 
Abbildung 4-1 fasst das neu konzipierte operando UV-Raman-Experiment zusammen. Rot markiert sind 
dabei die Bausteine im Experiment, die entweder fehlten oder optimiert werden mussten. 
 
 
Abbildung 4-1. Schematische Darstellung des operando UV-Raman/FTIR-Aufbaus. Rot markiert sind die Bausteine des 
Experiments, die zu optimieren waren. 
 
Ein Nachteil des alten Aufbaus ist die geringe Empfindlichkeit der UV-Raman-Spektroskopie. Es geht viel 
Intensität an den optischen Elementen im Strahlengang verloren. Jedes Element liefert einen Teilbeitrag 
zum Gesamtverlust. Um den Gesamtverlust zu verringern, müssen daher die Reflexions- bzw. 
Transmissionsvermögen der einzelnen Elemente gesteigert und/oder die Anzahl der Elemente reduziert 
werden. Ein hoher Verlust führt einerseits zur Dämpfung der Laserstrahlung. Das ist insbesondere bei 
Anregung mit frequenzvervierfachter Strahlung ein Hindernis, da die maximale Ausgangsleistung bereits 
gering ist. Anderseits wirkt sich die hohe Dämpfung auch direkt auf die Streustrahlung aus. Eine weitere 
Ursache, die zur Verringerung der Empfindlichkeit führt, ist die hohe Strahlungsbelastung der Probe. 
Besonders im Falle der Resonanzverstärkung ist das Risiko, die stark absorbierenden Proben irreversibel 
zu beschädigen, sehr hoch. Folglich muss immer mit genügend niedriger Laserleistung gearbeitet 
werden, was die Erzeugung von Streuphotonen beschränkt. 
Um katalytische Experimente sauber durchführen zu können, muss das Gasversorgungssystem angepasst 
werden. Ergänzt werden muss ein Gassättiger für die Eduktzugabe. Speziell für operando Experimente 
muss eine Gasphasenanalytik fest integriert sein. Die Temperatur der Probe sowie die 
Eduktkonzentration müssen präzise gemessen und eingestellt werden können. Erste Überarbeitungen 
am Gasversorgungssystem wurden bereits im Rahmen eines Vertiefungspraktikums vorgenommen.57 
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Probleme entstehen durch die bereits integrierte Reaktionszelle.18 Die selbstgebaute Zelle hat ein 
ineffizientes Kühlsystem, wodurch sich nahe an der Zelle befindliche optische Elemente aufheizen 
können. Auf Dauer ist die Gefahr von Schäden groß. Außerdem können bereits kleine 
Temperaturänderungen die Justage der Optiken verändern, was zu Signaleinbußen führt und letztlich 
das SNR verringert. Das spektroskopische Fenster der alten Reaktionszelle wird ohne Dichtung zwischen 
einem angeschraubten Metallring und einer ringförmigen Nut im Zellmantel gehalten. Eine quantitative 
Gasphasenanalyse ist daher nicht möglich. Außerdem besteht die Gefahr, dass toxische Gase aus der 
Zelle austreten. Die maximale Temperatur der Zelle liegt bei etwa 400 °C ± 10 °C. Artefakte durch 
kosmische Strahlung werden seit dem Spektrometer-Softwareupdate (V3.5), welches im Zuge dieser 
Arbeit durchgeführt wurde, automatisch aus den Spektren gefiltert. 
In diesem Kapitel wird zunächst die Weiterentwicklung des UV-Raman-Spektrometers in Abschnitt 4.1 
diskutiert, beurteilt und mit dem alten Aufbau verglichen. Danach folgt in Abschnitt 4.2 die Diskussion 
des Einflusses der Laserstrahlung auf die Probenspektren. Abschließend wird die Entwicklung des 
Reaktorsystems in Abschnitt 4.3 vorgestellt, wobei insbesondere die Wahl der Reaktionszelle und die 
Gasphasenanalyse im Fokus stehen. 
 
4.1. Konfokaler Aufbau 
 
Das ursprüngliche UV-Raman-Spektrometer beinhaltete, neben den in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen 
Geräten, ein Konfokalmikroskop (BX-51, Olympus), welches für das Einsammeln des Streulichts 
verwendet wurde.18 
Der kollimierte Laserstrahl wurde zunächst über drei planare Spiegel, einen 50:50 Strahlteiler und eine 
Objektivlinse auf die Probenoberfläche fokussiert. Das gestreute Licht wiederum wurde über zwei Linsen, 
den 50:50 Strahlteiler und drei planare Spiegel auf den Eintrittsspalt des Spektrographen fokussiert. 
Streulicht wie auch die Laserstrahlung mussten außerdem das Saphirfenster der Reaktionszelle mit 
einem Transmissionsvermögen TF von ≥ 85 % bei 300 nm (70 % bei 200 nm) passieren. Das 
Transmissionsvermögen TL der Linsen sowie das Reflexionsvermögen RS der Spiegel betragen etwa 86 % 
bei 256,7 nm basierend auf eigenen Messungen. Das Transmissionsvermögen TS des Strahlteilers beträgt 
50 %. Aus der Anzahl der eingesetzten optischen Elemente und des jeweiligen Transmissions- bzw. 
Reflexionsvermögen lässt sich der Transmissionsfaktor TLaser der Laserstrahlung beim Transport von der 
Strahlaufweitung, die direkt nach der Auskopplung aus dem Indigo-S Lasersystem vollzogen wird, bis 
zum Ort der Probe (20) sowie der Transmissionsfaktor TStreu der Streustrahlung vom Ort der Probe bis 
zum Eintrittsspalt des Spektrographen (21) berechnen (siehe auch Abschnitt 2.3). 
 
(20) TLaser=RS
3∙TS∙TL∙TF(300 nm)=23 % 
(21) TStreu=RS
3∙TS∙TL
2∙TF(300 nm)=20 % 
Der Strahldurchmesser des Lasers nach Durchlaufen der Strahlaufweitung wurde nach ISO 11146 
mithilfe einer kreisförmigen Apertur gemessen.58 Die Blende wird hierfür sukzessive geschlossen bis die 
Laserleistung auf 86,5 % abgefallen ist. Als Strahlprofil wird die transversale Grundmode TEM00 
angenommen. Die Ergebnisse der Messungen sind für die verschiedenen Laserwellenlängen in Tabelle 
4-1 aufgelistet. 
Die effektive Brennweite des Mikroskopobjektivs beträgt 13 mm. Der Durchmesser der Objektivlinse ist 
8,5 mm. Hieraus lässt sich der halbe objektseitige Öffnungswinkel σ bestimmen (22). 
 
(22) σ= tan-1
D
2∙f
=18,1° 
Eine weitere wichtige Größe ist die Spotfläche ASpot des Fokuspunkts. Bei der Berechnung wird eine 
kreisförmige Spotfläche angenommen, die sich aus der Strahltaille nach der Fokussierung des 
Laserstrahls (Gaußstrahl in Grundmode) nach H. J. Eichler und J. Eichler errechnet (23).59 
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(23) ASpot=
π
4
∙dFokus
2 =
π
4
∙ (
4∙λ∙f
π∙dLaser
)
2
 
Für den Mikroskop-Aufbau ergibt sich eine Spotfläche ASpot von 1,15 µm2 für eine Laserwellenlänge von 
256,7 nm. Der hohe Strahlungsverlust ist der maßgebliche Parameter, um die Sammeleffizienz des 
Spektrometers zu erhöhen. Neben dem Strahlungsverlust wird die Sammeleffizienz auch durch den 
Öffnungswinkel beeinflusst. An beiden Parametern wurden Optimierungen vorgenommen, um letztlich 
die Belichtungszeit reduzieren zu können. Die starke Fokussierung, ausgedrückt durch die Spotfläche, 
trägt wiederum signifikant zu einer hohen Strahlungsbelastung bei. 
 
4.1.1. Prinzipien 
 
Um die Strahlungsverluste zu verringern und die Sammeleffizienz zu erhöhen, bieten sich zwei Ansätze 
an. Sie sind in Abbildung 4-2 dargestellt und basieren beide auf Spiegeloptiken. Der Entwurf von Prinzip 
B ist durch eine Arbeit aus der Gruppe von Peter Stair inspiriert.7, 60 
 
 
Abbildung 4-2. Darstellung der zwei Ansätze für den konfokalen Aufbau. 
 
Einer der Vorteile von Spiegeln ist, dass Strahlung konvergiert, divergiert oder kollimiert und gleichzeitig 
die Strahlführung beeinflusst werden kann. Hierdurch lässt sich die Anzahl der optischen Elemente im 
Strahlengang reduzieren. Es ist außerdem einfacher, Einfluss auf den Öffnungswinkel der Optik zu 
nehmen, weil neben der Reduktion der Brennweite auch die Vergrößerung der Optik den 
Öffnungswinkel erhöhen kann. Eine Linse zu vergrößern ist im Vergleich dazu schwieriger und teurer 
als die Vergrößerung eines Spiegels. 
Ansatz A hat den Vorteil, dass die Sammlung des Streulichts und die Fokussierung auf den Eintrittsspalt 
unabhängig voneinander geschehen. Der Abstand zwischen Spiegel A und Spiegel B kann prinzipiell 
beliebig groß gewählt werden, was eine größere Flexibilität für die Konstruktion bringt. Ein Vorteil ist 
außerdem, dass beide Spiegel kommerziell erhältlich sind. 
Die Anzahl der optischen Elemente ist in beiden Ansätzen gleich. Im Unterschied zum Mikroskop muss 
der Laserstrahl aber in beiden Entwürfen unabhängig von der Streustrahlung fokussiert werden, was 
den Justageaufwand erhöht. 
Mit einem elliptischen Reflektor (Ansatz B) könnte tendenziell eine sehr hohe Sammeleffizienz für die 
Streustrahlung erzielt werden, da der Fokuspunkt des Spiegels innerhalb der Spiegelschale liegt und 
somit der Öffnungswinkel sehr groß ist. Allerdings ist die Konstruktion wesentlich aufwendiger, da die 
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Probe mit Reaktionszelle ebenfalls innerhalb der Spiegelschale platziert werden muss und zusätzlich der 
planare Umlenkspiegel unterhalb der Reaktionszelle sitzen muss. Wird nur ein Umlenkspiegel eingesetzt, 
müsste die gesamte Konstruktion auf die Höhe des Eintrittspalts des Spektrometers angepasst werden. 
Letztlich wurde Prinzip A für die Neugestaltung des konfokalen Aufbaus gewählt. 
 
4.1.2. Ausarbeitung 
 
Abbildung 4-3 zeigt eine 3D-Ansicht des neuen konfokalen Aufbaus. Er ist unterteilt in vier 
Teilbaugruppen A bis D. 
Baugruppe A ist für die Einkopplung des Laserstrahls in den konfokalen Aufbau zuständig. Sie besteht 
aus einem planaren Spiegel, der in einem 90°-Spiegelhalter sitzt. Hier wird der Laserstrahl vertikal nach 
oben zur nächsten Baugruppe geleitet. 
Baugruppe B ist für die Fokussierung des Laserstrahls auf die Probe verantwortlich. Ein planarer und ein 
sphärischer Spiegel (Edmund Optics GmbH) bilden die Kernbausteine dieser Gruppe. Beide Spiegel 
sitzen in 90°-Haltern, die auf einer Montageplatte verschraubt sind. Die Platte ist an einem 
Galgensystem, im Wesentlichen ein Aluminiumprofil und ein Lineartisch, befestigt. Über das 
Galgensystem lässt sich die Lage des Fokuspunkts des sphärischen Spiegels präzise einstellen. Vom 
sphärischen Spiegel wird der Laserstrahl durch ein Loch im ersten Parabolspiegel auf die Probe geschickt. 
Baugruppe C dient dem Sammeln und dem Fokussieren der Streustrahlung auf den Eintrittsspalt des 
Spektrographen. Kernbestandteile dieser Gruppe sind die beiden Parabolspiegel (Thorlabs GmbH). Der 
Sammelspiegel (Durchmesser: 50,8 mm) hat eine zentrale Öffnung durch die der Laserstrahl zur Probe 
geleitet wird. Die gesammelte Streustrahlung wird dann kollimiert auf den zweiten, größeren 
Parabolspiegel (Durchmesser: 76,2 mm) geschickt. Der Abstand zwischen dem Mittelpunkt des zweiten 
Parabolspiegels und dem Eintrittsspalt des Spektrographen beträgt 228,6 mm, was genau der 
Brennweite des Parabolspiegels entspricht. Dieser Abstand lässt sich präzise über den Lineartisch an der 
Unterseite der Baugruppe einstellen. Beide Parabolspiegel sind an einem Galgensystem aus zwei 
Aluminiumprofilen und einer Querstrebe aufgehängt, wodurch genügend Platz unterhalb der Spiegel 
für die Positionierung weiterer Baugruppen bleibt. 
 
 
Abbildung 4-3. 3D Darstellung des ausgearbeiteten Entwurf. Die Unterbaugruppen sind von A bis D durchnummeriert worden. 
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Die letzte Baugruppe D ist der xyz-Tisch. An ihm kann die Reaktionszelle befestigt und bewegt werden. 
Die Positionierung in x- und y-Richtung läuft über zwei Lineartische, die mit Stellmotoren (Märzhäuser 
Wetzlar GmbH) ausgerüstet sind. Die Bedienung geschieht über die Software Switchboard 1.46 am PC. 
Während der Aufnahme der Raman-Spektren wird die Reaktionszelle mithilfe der Lineartische 
kontinuierlich bewegt. Hierzu wird über die Software eine Positionsabfolge programmiert, um den 
Laserstrahl permanent über die Probenoberfläche zu bewegen und somit die Energie des Lasers auf einer 
größeren Fläche zu verteilen. Zur Verfügung stehen, je nach Probegröße, eine 3 mm langen Linie und 
zwei 2D-Figuren. Die erste Figur ist ein 3x3 mm Rechteck und die zweite Figur ist eine 3x3 mm Mäander. 
Der dritte Lineartisch ist manuell zu bedienen. Über ihn kann die Reaktionszelle in z-Richtung 
verschoben werden und somit die Probe in den Fokus geschoben werden. 
Der gesamte konfokale Aufbau sitzt auf einer eigenen optischen Platte, die mit einem Winkel von etwa 
4° gegenüber dem optischen Tisch des gesamten Experiments gedreht ist. Der Winkel ist nötig, um eine 
zu starke Auslenkung des Parabolspiegelhalters zu vermeiden, da auch der Eintrittsspalt des 
Spektrographen um denselben Winkel gekippt ist. 
 
4.1.3. Dimensionierung des Strahlengangs 
 
Bei der Berechnung des Strahlengangs des neuen konfokalen Aufbaus ist der Öffnungswinkel σ des 
Sammelspiegels maßgeblich. Zu diesem Zeitpunkt kommerziell erhältliche Off-Axis-Parabolspiegel von 
Thorlabs Inc. oder Edmund Optics GmbH hatten typischerweise Öffnungswinkel von etwa 14° 
(Mikroskopobjektiv mit σ von 17°). Deshalb wurde entschieden, in Zusammenarbeit mit Thorlabs Inc. 
(Herr Stefan Halwig), eine Spezialanfertigung konstruieren zu lassen. Angestrebt war eine Verdopplung 
des Öffnungswinkels. Abbildung 4-4 zeigt den kritischen Abschnitt im Strahlengang mit den wichtigsten 
Maßen. 
 
 
Abbildung 4-4. Kritischer Ausschnitt des Strahlengangs mit den wichtigsten Abständen. Dargestellt sind der sphärische Spiegel 
zur Fokussierung der Laserstrahlung, der parabolische Sammelspiegel für das Streulicht sowie die Probenebene. 
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Der Spezialspiegel hat einen Durchmesser d von 50,8 mm und lässt sich somit in einen 
Standardspiegelhalter (Thorlabs Inc.) einsetzen. Die reflektierte Brennweite RFL des Spiegels beträgt 
50 mm und ist nicht zu kurz um eine Reaktionszelle unterhalb des Spiegels positionieren zu können. Die 
Mutterbrennweite PFL des Spiegels beträgt 25 mm, woraus sich der Hauptparameter γ der parabolischen 
Spiegelflächenfunktion y = f(x) = γ x2 zu 0,01 m-1 ergibt. 
Als nächster wichtiger Schritt musste ein Fokusspiegel mit passender Brennweite für den Laserstrahl 
gefunden werden. In Abbildung 4-4 ist zu erkennen, dass eine Änderung des Abstands a zwischen 
sphärischen Spiegel und dem Parabolspiegel sofort die Lage des Laser-Fokuspunkts beeinflusst, weshalb 
dieser Abstand eine kritische Rolle spielt. Der sphärische Spiegel sitzt in einem Standardhalter, der auf 
eine Montageplatte geschraubt wird (vergleiche Abschnitt 4.1.2). Um ausreichend Platz für die 
optomechanischen Bauteile zu haben, wurde der Abstand a auf 40 mm festgelegt. Hieraus folgt eine 
minimale Brennweite fmin von 115,4 mm. Gewählt wurde eine Brennweite f von 152,4 mm. 
Abschließend wurde die Öffnung im Parabolspiegel so dimensioniert, dass ein langsam konvergierender 
Laserstrahl mit einem Eingangsdurchmesser D1 von maximal 10 mm problemlos durchtreten kann. Die 
Öffnung ist konisch mit einem Durchmesser D2 an der Spiegelrückseite sowie einem Durchmesser D3 auf 
der beschichteten Seite (siehe Abbildung 4-4). Zur Berechnung des Strahldurchmessers an diesen 
Positionen dienen die Gleichungen (24)59, (25) und (26). Gewählt wurde D2 mit 11 mm und D3 mit 
8,3 mm, um die errechneten Vorgaben zu erfüllen. 
 
(24) d(z)=S∙
4∙λ∙f
π∙D1
∙√1+ (
z∙π∙D1
2
4∙λ∙f
2 )
2
 
(25) d1(z1)=D2 (RFL+
d
2
) 
(26) d2(z2)=D3(RFL) 
(27) d3(z3)=DProbe (f-RFL-
d
2
-a) 
Zusätzlich wurde in die Rechnung ein Sicherheitsfaktor S von 2,5 eingebunden. Dieser Faktor 
berücksichtigt Abweichungen von der „perfekten“ Justage des Laserstrahls, welche unter Umständen 
zum Kontakt mit der Innenwand der Öffnung führen könnten. Typische Abweichungen sind in Abbildung 
4-5 gezeigt. Sie können auch kombiniert auftreten. 
 
 
Abbildung 4-5. Mögliche Abweichungen von der „perfekten“ Justage. 
 
Da die Brennweite des sphärischen Spiegels größer als der Abstand zwischen Spiegel- und 
Probenoberfläche ist, ist die Strahltaille DProbe vergrößert. Sie lässt sich mithilfe der Gleichungen (24) 
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und (27) bestimmen und beträgt 850 µm für 256,7 nm. Bei der Berechnung der Spotfläche nach 
Gleichung (23) wird wieder ein kreisförmiger Querschnitt angenommen. Die Spotfläche wurde für die 
am häufigsten benutzten Laserwellenlängen berechnet (siehe Tabelle 4-1). In der Praxis hat sich gezeigt, 
dass der Fokuspunkt am UV-Raman/FTIR-Aufbau eine elliptische Form hat. Der Grund dafür ist 
vermutlich die astigmatische Fokussierung durch den sphärischen Spiegel. Der Ar+-Ionen-Laser 
(514,5 nm) hat hingegen einen kreisförmigen Fokuspunkt. 
 
Tabelle 4-1. Berechnung der Fokusflächen verschiedener in dieser Arbeit verwendeter Laser. Die Strahldurchmesser wurden nach 
ISO 11146 mithilfe einer kreisförmigen Apertur gemessen. Die Fehler ergeben sich aus dem Ablesefehler des Messschiebers. 
 Fokusfläche ASpot Strahldurchmesser vor 
der Fokussierung [mm] 
256,7 nm (THG, Ti:Sa) 0,6 mm2 elliptisch, defokussiert 3,5±0,2 
385,1 nm (SHG, Ti:Sa) 0,2 mm2 elliptisch, defokussiert 2±1a 
770,2 nm (Fundamentale, Ti:Sa) 0,5 mm2 elliptisch, defokussiert 2,2±0,2 
514,5 nm (Ar+-Ionen-Laser) 33,7 µm2 kreisförmig 2,5±0,2 
aDer Strahlquerschnitt ist aufgrund von Beugungseffekten stark verwaschen. 
 
Der Laserstrahl wird insgesamt über drei Spiegel geführt und muss das Fenster der Reaktionszelle 
passieren (siehe Abschnitt 4.1.2). Das Reflexionsvermögen RS der Spiegel beträgt 86 % für 
UV-Strahlung. Das CaF2-Fenster der Zelle hat ein Transmissionsvermögen TF von > 90 % im Bereich 
200 – 400 nm. Das Streulicht wiederum läuft durch das Fenster der Reaktionszelle und wird über die 
zwei parabolischen Spiegel auf den Eintrittsspalt des Spektrographen fokussiert. Beide Parabolspiegel 
haben im Bereich 250 – 400 nm ein Reflexionsvermögen RP von > 87 %. Es ergeben sich nach Gleichung 
(28) und (29) die neuen Transmissionsfaktoren für den Strahlengang. 
 
(28) TLaser=RS
3∙TF=57 % 
(29) TStreu=RP
2 ∙TF=68 % 
Aufgrund der Öffnung im Sammelspiegel ist nach Gleichung (30) dessen effektive Reflexionsfläche Aeff 
um etwa 3 % verringert. Nach Gleichung (31) wird der effektive Durchmesser deff bestimmt, der für die 
Berechnung des Öffnungswinkels nach Gleichung (22) benutzt wird. Der Öffnungswinkel σ der 
Sammeloptik beträgt nun etwa 27°. 
 
(30) 1-
Aeff
A0
=1-
(d-D3)
2
d2
=3 % 
(31) deff=√d2-D3
2=50,1 mm 
In Tabelle 4-2 sind noch einmal alle wichtigen Größen des Strahlengangs vor und nach dem Umbau 
zusammengefasst. 
 
Tabelle 4-2. Zusammenfassung der wichtigsten Parameter des Strahlengangs im Vergleich. 
 Konfokalmikroskop 
(alt) 
Parabolspiegel 
(neu) 
Transmissionsfaktor Streustrahlung TStreu [%] 20 68 
Transmissionsfaktor Laserstrahlung TLaser [%] 23 57 
Öffnungswinkel σ        [°] 17 27 
Spotgröße an Probenoberfläche ASpot [mm2] 10-6 0,6 
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4.1.4. Beurteilung des Umbaus 
 
Um die getroffenen Maßnahmen des Umbaus bewerten zu können, werden nachfolgend Größen 
definiert, anhand derer sich die beiden Aufbauten miteinander vergleichen lassen. 
Die erste Größe ist der Wirkungsgrad η0 beim Einsammeln der Streustrahlung. Er ist nach Gleichung 
(32) über den Transmissionsfaktor der Streustrahlung im Strahlengang und die Sammeleffizienz ηSammel 
definiert. Die Sammeleffizienz wiederum ist der Quotient aus eingesammelten Streustrahlungsleistung 
PSammel und der insgesamt erzeugten Strahlungsleistung P0 der Streuquelle. 
 
(32) η0=TStreu∙ηSammel=TStreu∙
PSammel
P0
 
Die Quelle sitzt nach Abbildung 4-6 im Fokuspunkt des Parabolspiegels und ist näherungsweise 
punktförmig. Sie gibt ihre Energie radial isotrop in den Raum ab (Kugelwelle). 
 
 
Abbildung 4-6. Darstellung des parabolischen Sammelspiegels für die Streustrahlung. Die Probenebene liegt im Fokuspunkt des 
Spiegels. Von hier werden kugelförmige Streuwellen ausgesendet, die mit unterschiedlichem Radius auf die Spiegelfläche 
treffen. Links: Querschnitt der Spiegelfläche mit angedeutetem Intensitätsverlauf. 
 
Die Leistung der Quelle wird unter Berücksichtigung der Quellstärke Er mithilfe von Gleichung (33) 
analytisch errechnet. Die eingesammelte Leistung kann mit dem Satz von Poynting nach Gleichung (34) 
bestimmt werden. 
 
(33) P0=4πR
2∙I(R)=2πcε0Er
2 
(34) PSammel=∫ S⃗ ∙da⃗ 
 
A
≈
1
2
cε0Er
2 ∑
1
ri
2 ∙∆Ai∙ cosφ
(2n-2)2
i=1  
Das Problem ist aufgrund der Geometrie des Parabolspiegels nicht mehr analytisch lösbar. Abbildung 
4-6 zeigt, dass die Leistungsdichte auf der Spiegeloberfläche abhängig vom radialen Abstand r zur Quelle 
ist. Die Leistungsdichte sinkt daher vom unteren zum oberen Rand des Spiegels, wie in Abbildung 4-7 
verdeutlicht ist. 
Zusätzlich dazu variiert der Winkel, unter dem die Strahlung auf die Oberfläche trifft. Er wird umso 
größer, je größer der radiale Abstand zum Fokuspunkt des Spiegels ist. Um das Problem numerisch zu 
lösen, wird die Spiegeloberfläche in (2n-2)2 quadratische Flächenelemente ΔA zerlegt. Zugehörig zu 
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jedem Flächenelement wird der eingeschlossene Winkel φ zwischen der Flächennormalen und dem 
k-Vektor der Streukugelwelle sowie der Radius r der Kugelwelle berechnet und aufsummiert. Die 
Sammeleffizienz (35) ergibt sich dann aus den Gleichungen (32) bis (34). 
 
(35) ηSammel=
1
4π
∙ ∑
1
ri
2 ∙∆Ai∙ cosφ
(2n-2)2
i=1  
In gleicher Weise kann auch die Sammeleffizienz des Mikroskopobjektivs berechnet werden. Die 
Linsenoberfläche wurde dabei näherungsweise als Ebene angenommen. Abbildung 4-7 zeigt, dass die 
Leistungsdichte auf der Linsenoberfläche radial von Linsenmittelpunkt zum Rand abnimmt. Absolut 
gesehen ist die Leistungsdichte auf der Linsenoberfläche höher als die Leistungsdichte auf der 
Parabolspiegeloberfläche, da der Abstand zur Quelle kleiner ist. Außerdem vergrößert sich der Winkel 
zwischen der Flächennormalen und dem k-Vektor zum Rand hin. Tabelle 4-3 vergleicht den 
Wirkungsgrad η0 sowie die Sammeleffizienz ηSammel des alten und des neuen Aufbaus miteinander. Es ist 
zu erkennen, dass die Sammeleffizienz verdoppelt und der Wirkungsgrad verzehnfacht werden konnte. 
 
 
Abbildung 4-7. Vergleich des Intensitätsverlaufs des alten Mikroskopobjektivs und des neu eingesetzten Parabolspiegel. Der 
Farbverlauf gibt den Intensitätsverlauf nicht absolut, sondern relativ an. 
 
Weitere wichtige Bewertungskriterien sind die Strahlungsbelastung Θ der Probe und das erzielte 
Signal-Rausch-Verhältnis SNR im Verhältnis zur verwendeten Messdauer t. Die Strahlungsbelastung gibt 
an, wie groß die Fläche ist, auf der sich die Energie des Laserstrahls verteilt. Berechnet wird sie nach 
Gleichung (36) aus der gemessenen Leistung PSpot am Ort der Probe sowie der Messdauer t pro Spektrum 
und der Spotgröße ASpot. Das SNR berechnet sich nach Gleichung (37) aus dem Verhältnis der 
Signalstärke ASignal und der Standardabweichung σRauschen durch das Detektorrauschen. 
 
(36) Θ=
PSpot
ASpot
∙t 
(37) SNR=
ASignal
σRauschen
 
Das Rauschen wurde anhand zweier Blindmessungen bei geschlossenem Eintrittsspalt bestimmt. Die 
erste Messung dauerte 100 Sekunden, die zweite Messung 16000 Sekunden. Abbildung 4-8 zeigt, dass 
das Rauschen und der Offset der zweiten, längeren Messung etwa doppelt so groß waren. Es ergibt sich 
eine Standardabweichung σRauschen,kurz von 6 Counts für kurze Messungen und eine Standardabweichung 
σRauschen,lang von 12 Counts für lange Messungen. Vermutlich steigen das Rauschen und das Offset für 
längere Messungen, da über die Zeit mehr Streuphotonen eingesammelt werden. Beide Werte sind 
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vergleichbar mit den gemessenen Werten von Herrn Dr. David Nitsche.55 Es gibt keinen Hinweis auf 
Verschleiß oder fehlerhafte Justage des Geräts. 
 
Tabelle 4-3: Vergleich des Wirkungsgrads des Spektrometers und der Sammeleffizienzen des Mikroskopobjektivs und des 
parabolischen Sammelspiegels. 
 
Nachfolgend werden in Abbildung 4-9 vier Spektren analysiert und die Strahlungsbelastungen der 
Proben sowie die Messdauer und die SNRs der Banden A - D miteinander verglichen. 
In den Spektren a) und b) wird SiO2 (SBA-15) untersucht. Im Bereich der beiden verwendeten 
Anregungswellenlängen treten keine Absorptionsbanden von SiO2 auf. Es treten daher auch keine 
Resonanzeffekte auf.  
 
 
Abbildung 4-8. Spektren zweier Blindmessungen bei geschlossenem Eintrittsspalt und ausgeschaltetem Laser. Oben: Lange 
Messung, ca. 4,5 h. Unten: kurze Messung, 1 min 40 s. 
 
In den Spektren c) und d) wird ein geträgertes Vanadium-/Siliziumoxid untersucht. Wie in Abbildung 
5-11 in Abschnitt 5.3 zu sehen ist, liegen beide Anregungswellenlängen im Maximum der 
Absorptionsbande für dispers verteiltes Vanadiumoxid. Daher wird für beide Spektren ein starker 
Resonanzeffekt erwartet. Beide Proben haben außerdem eine vergleichbare Oberflächendichte an 
dispersen Vanadiumoxid-Strukturen mit LV,Parabolspiegel = 0,5 V nm-2 und LV,Konfokalmikroskop = 0,7 V nm-2. In  
Tabelle 4-4 sind die oben aufgeführten Größen für die verschiedenen Proben und Spektren 
zusammengefasst. 
Abschließend lässt sich festhalten, dass die Erhöhung der Sammeleffizienz sowie die Verringerung der 
Verluste im Strahlengang die Empfindlichkeit des Spektrometers signifikant gesteigert haben. Die 
Belichtungszeit ist nun um ein Vielfaches niedriger, um ein ähnlich gutes SNR zu erzielen. Messungen 
   Konfokalmikroskop 
(alt) 
Parabolspiegel 
(neu) 
Wirkungsgrad des Spektrometers 𝜼𝟎 [%] 0,5 5 
Sammeleffizienz 𝜼𝑺𝒂𝒎𝒎𝒆𝒍 [%] 2,5 5,7 
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im Minutentakt bei verringerten SNR sind ebenfalls möglich (siehe Abbildung 6-8 und Abbildung 6-9 in 
Abschnitt 6.5). 
Zusätzlich ist die Strahlungsbelastung der Proben durch die deutliche Vergrößerung des Messspots im 
neuen Aufbau um mehrere Größenordnungen verringert worden. Allerdings ist die räumliche Auflösung 
herabgesetzt und der Bildausschnitt auf der CCD Kamera des Detektors muss größer gewählt werden. 
Wurde vorher ein Bereich von 20x2048 Pixeln genutzt, muss nun ein Bereich von 150x2048 Pixeln 
eingestellt werden, um keinen zu großen Signalverlust zu erleiden. Somit wird aber in gleicher Zeit mehr 
kosmische Strahlung eingefangen. 
 
 
Abbildung 4-9. Vergleich des Signal-Rausch-Verhältnisses (SNR) im alten Aufbau (oben) und im neuen Aufbau (unten). a - b): 
Spektren einer nicht resonanzverstärkten amorphen SiO2 Probe (SBA-15). c - d): Spektren einer resonanzverstärkten VOX/SiO2 
Probe. 
 
Tabelle 4-4: Gegenüberstellung der wichtigsten Kenngrößen zur Beurteilung des Umbaus. 
   Konfokalmikroskop 
(alt) 
Parabolspiegel 
(neu) 
SiO2 (SBA-15) 
λ [nm] 217,5 256,7 
SNR (A)  700 700 
SNR (B)  1500 1400 
PSpot [mW] 1,8 7,4 
t [min] 267 45 
Θ [mW min μm-2] 5 x 102 6 x 10-4 
VOX/SBA-15 
λ [nm] 217,5 256,7 
SNR (C)  90 400 
SNR (D)  60 240 
PSpot [mW] 1,7 4,6 
t [min] 267 10 
Θ [mW min μm-2] 5 x 102 8 x 10-5 
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Um den Wirkungsgrad des Spektrometers weiter zu erhöhen, kann zusätzlich das Reflexionsvermögen 
der Parabolspiegel für UV-Strahlung verbessert werden. Es gab die Idee die parabolischen Spiegel mit 
einer Spezialbeschichtung des Fraunhofer Instituts für angewandte Optik und Feinmechanik in Jena zu 
versehen. Ansprechpartner am Fraunhofer-Institut war Herr Steffen Wilbrandt. Vor allem im fernen UV 
(< 220 nm) könnten so Reflexionsvermögen von etwa 90 % erreicht werden, wohingegen die 
herkömmliche UV-Beschichtung von Thorlabs nur auf etwa 76 % kommt (siehe Anhang, Abbildung 
10-1). Dieser Ansatz wurde jedoch aus Zeitgründen nicht mehr weiter verfolgt, zumal Laserstrahlung 
mit einer Wellenlänge < 200 nm in dieser Arbeit nicht eingesetzt wird. 
 
4.2. Einfluss der Laserstrahlung 
 
Um den Einfluss der Laserstrahlung noch weiter zu quantifizieren, wurde ein mit Vanadiumoxid 
geträgertes Siliziumoxid (VOX/SiO2) untersucht. Die Beladung der Probe beträgt 0,54 V nm-2. Vor der 
Messung wurde die Probe bei einer Temperatur > 400 °C dehydratisiert. Die Spektren wurden alle bei 
Raumtemperatur aufgenommen. Diese Probe besitzt im Bereich der UV-Laserstrahlung eine starke 
Absorptionsbande. Deshalb eignet sie sich besonders gut um irreparable Veränderungen der Struktur 
aufgrund zu hoher Intensitäten, zu starker Fokussierung und somit zu hohem Energieeintrag in die Probe 
aufzudecken. 
Abbildung 4-10 zeigt einen Ausschnitt von 800 bis 1350 cm-1 des UV-Raman-Spektrums mit vier 
charakteristischen Banden A bis D des dispersen Vanadiumoxids bei 918 ± 2 cm-1, 1029,5 ± 0,7 cm-1, 
1060,8 ± 0,8 cm-1  und 1151 ± 1 cm-1 (für die Zuordnung siehe Abschnitt 5.2 bis 5.4). Anhand dieser 
Banden wird der Einfluss der Laserstrahlung analysiert. 
 
 
Abbildung 4-10. Raman-Spektrum einer VOX/SiO2 Probe während der Langzeitmessung. Das gesamte Experiment hatte eine 
Dauer von 5 h. Das Spektrum wurde nach 100 min aufgenommen. Die Banden A bis D sind charakteristisch für disperses 
Vanadiumoxid. 
 
Im ersten Experiment wird die Laserleistung zwischen 0 und 7 mW variiert, während die Belichtungszeit 
konstant bei 10 Minuten liegt. Untersucht wird ein Einfluss auf das Intensitätsverhältnis der Bande B zur 
Bande C sowie auf das Intensitätsverhältnis der Bande B zur Bande D. Außerdem wird die Bande B auf 
eine Sättigungsverbreiterung durch die Laserintensität hin analysiert. Das Ergebnis dieser Messungen ist 
in Abbildung 4-11 zu sehen. 
Im zweiten Experiment wird die Laserintensität bei 7,3 mW konstant gehalten, es werden Spektren in 
Abständen von 10 min aufgenommen, um die zeitliche Stabilität der Probe zu testen. Das Experiment 
hat eine Gesamtlänge von 5 h, was in etwa der Gesamtbelichtungszeit eines operando 
Katalyse-Experiments entspricht (siehe Abbildung 6-13 und Abbildung 6-14 in den Abschnitten 6.9 bis 
6.10). Die Laserleistung von 7,3 mW wird gewählt, da das SNR der Banden A bis D des 
  
Operando UV-Raman/FTIR-Diagnostik  28 
Raman-Spektrums in Abbildung 4-10 einen guten Wert bei gegebener Messzeit zeigt. Analysiert werden 
von allen vier Banden die Position des Maximums, die integrierte Bandenfläche und die Halbwertsbreite 
(FWHM). Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-12 dargestellt. 
 
 
Abbildung 4-11. Test des Einflusses der Laserleistung auf eine VOX/SiO2-Probe. Links oben: Intensitätsverhältnis der 
Vanadiumoxid Banden B und C. Links unten: Intensitätsverhältnis der Vanadiumoxid Banden B und D. Rechts: Einfluss der 
Laserleistung auf die Halbwertsbreite (FWHM) der Vandiumoxid Bande B. Die Fehler der Messpunkte ergeben sich per 
Fehlerfortpflanzung aus der Fitanalyse der einzelnen Signale. 
 
Nach der Analyse der Daten wird ein Einfluss der Laserleistung auf die Probe ausgeschlossen. Es gibt 
keine Sättigungsverbreiterung und keine Verschiebungen der Intensitätsverhältnisse in Abhängigkeit 
von der Laserleistung. Das Spektrum ist außerdem zeitlich stabil. Es sind keine Trends in der Position, 
in der Bandenfläche oder in der Halbwertsbreite der vier analysierten Peaks zu erkennen. 
 
 
Abbildung 4-12. Untersuchung der langzeitlichen Stabilität vier charakteristischer Banden A bis D einer VOX/SiO2-Probe bei 
konstanter Laserleistung von 7,3 mW. Erste Reihe: Positionsstabilität. Zweite Reihe: Stabilität der Bandenintensität. Dritte Reihe: 
Stabilität der Halbwertsbreite (FWHM). 
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4.3. Reaktorsystem 
 
Um katalytische Reaktionen in situ bzw. operando zu untersuchen, muss ein geeignetes Reaktorsystem 
aufgebaut werden. Abbildung 4-13 skizziert das neugebaute System. 
 
 
Abbildung 4-13. Schematische Darstellung des Gasversorgungssystems. 
 
Alle Komponenten des Systems sind über 1/8‘‘-Edelstahlrohre miteinander verbunden. Standardmäßig 
lässt sich Sauerstoff und Stickstoff über zwei Massenflussregler (MFC-1 und MFC-2) von Bronkhorst in 
das System einleiten. Es steht außerdem noch ein dritter MFC für ein weiteres Gas zur Verfügung. Alle 
MFCs lassen sich mithilfe der Software FlowView V1.16 (Bronkhorst) am PC steuern. Über ein 
Drei-Wege-Ventil (V-5) kann Stickstoff entweder aus der Hausleitung oder aus der Gasflasche in das 
Versorgungssystem eingeleitet werden. Der Stickstoff aus der Hausleitung spült außerdem kontinuierlich 
die IR-Analytik. Die verwendeten Gase haben folgende Spezifikationen: 
 
 Stickstoff 5.0 (N2), 99,999 vol.%, Westfalen AG, Gasflasche 
 Stickstoff 3.5 (N2), 99,95 vol.%, Westfalen AG, Gasflasche 
 Stickstoff (N2), Linde Group (hausinterne Leitung) 
 Sauerstoff 5.0 (O2), 99,999 vol.%, Westfalen AG 
 Acetaldehyd in Stickstoff 5.0 (N2, 99,999 vol.%), 1019 ppm ± 51 ppm, Air Liquide 
 Ethylen in Stickstoff 5.0 (N2, 99,999 vol.%), 997 ppm ± 20 ppm, Air Liquide 
 Kohlenstoffdioxid (CO2) in Stickstoff 5.0 (N2, 99,999 vol.%), 1,020 ± 0,02 vol.%, Air Liquide 
 Kohlenmonoxid 4.7 (CO), 99,997 %, Air Liquide 
 
Mit Hilfe von Ventil V-3 und V-4 kann der Gassättiger in das Versorgungssystem zugeschaltet werden. 
Er dient dem Beimischen von Edukten in hoher Konzentration. Alle Rohre ab dem Sättiger werden auf 
100 °C geheizt, um ein Auskondensieren des Ethanols zu verhindern. Abbildung 4-14 verdeutlicht, dass 
eine höhere Rohrtemperatur zu vermehrter Umwandlung von Ethanol zu Acetaldehyd führt. An Ventil 
V-4 ist die Reaktionszelle angeschlossen. Sie ist der Kernbaustein des Reaktorsystems. Hier werden die 
Experimente spektroskopisch untersucht. Anschließend folgt die Gasphasenanalytik. 
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Abbildung 4-14. Trendverlauf des Acetaldehyd-Gehalts in Abhängigkeit von der Heiztemperatur der 1/8‘‘ Stahlleitungen. 
 
4.3.1. Gassättiger 
 
Die konstruktiven Details des Gassättigers wurde bereits von Herrn Dr. Jörg Thielemann ausführlich 
beschrieben.61 Er besteht aus drei konzentrisch ineinander gefassten Glaszylindern. Der äußere und 
innere Zylinder sind über eine durchlässige Membran miteinander verbunden. Sie enthalten das 
Flüssigmedium für die Sättigung. Der mittlere Zylinder wird kontinuierlich mit Wasser und 
Frostschutzmittel gepumpt um die Temperatur des Sättigungsmediums einzustellen. Zwei der vier 
Ventile an der Oberseite dienen als Gaszufluss und Gasabfluss. Über die beiden restlichen Ventile können 
der äußere und der innere Zylinder belüftet und das Sättigungsmedium eingefüllt werden. An der 
Unterseite sitzt ein Ablass, um das Sättigungsmedium bei Bedarf tauschen zu können. 
Der Sättigungsdruck lässt sich über die Temperatur, gesteuert durch einen Thermostat 
(CC2, -25 – 200 °C, Huber), einstellen. Je nach verwendeter Reaktionszelle wurden 
Strömungsgeschwindigkeiten von 100 ml min-1 oder 50 ml min-1 im Reaktorsystem eingestellt. In beiden 
Fällen ist die Strömung laminar (Reynoldszahl Re < 100). 
Um die Eduktkonzentration ermitteln zu können, muss der Innendruck im Gassättiger bekannt sein. Es 
wird angenommen, dass Normaldruck (1013,25 mbar) im Inneren vorliegt. Der Sättigungsdruck p wird 
dann mittels der Antoine-Gleichung (38) berechnet. Die drei empirisch ermittelten Parameter betragen 
für Ethanol A = 8,16556, B = 1624,08 und C = 228,993.1 
 
(38) lg(p/Torr)=A-
B
C+T/°C
 
Es ist zu beachten, dass die Regelungstemperatur des Thermostaten nicht der tatsächlichen Temperatur 
des Flüssigmediums entspricht. Das Medium ist tendenziell wärmer, da trotz guter Isolation aller 
Schläuche und des gesamten Sättigers Wärme in das System eindringt. Zur Bestimmung der Abweichung 
wurden verschiedene Thermostattemperaturen eingestellt, während die Temperatur des Mediums (hier: 
Ethanol) mit einem Fühler gemessen wurde. Abbildung 4-15 zeigt den Zusammenhang. Aus 
Beobachtungen folgt, dass die Genauigkeit der Regelung ± 0,1 °C beträgt. Die Genauigkeit des Fühlers 
liegt laut Spezifikation bei ± 0,2 °C. 
Die verwendeten Flüssigkeiten haben folgende Spezifikationen: 
 
 Ethanol, ≥ 99,8 % (GC), ≤ 0,2 % Wasser, ≤ 0,001 % Acetaldehyd, Sigma Aldrich 
 Schweres Wasser (H218O), 97 %, Cambridge Isotope Laboratories, Inc. 
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Abbildung 4-15. Temperatur des Flüssigmediums im Gassättiger in Abhängigkeit von der Thermostateinstellung. 
 
4.3.2. Reaktionszelle 
 
Als Ersatz für die alte Reaktionszelle stehen für in situ bzw. operando Experimente zwei kommerziell 
erworbene Systeme zur Verfügung: 
 
 CCR1000, bis 1000 °C, Linkam Scientific Instruments mit 22x1 mm CaF2-Fenster (Korth Kristalle 
GmbH) 
 HVC-MRA-5, bis 750 °C, Harrick Scientific Products, Inc. mit 13x2 mm CaF2-Fenster (Korth 
Kristalle GmbH) 
Beide Systeme lassen sich über den PC steuern und der Temperaturverlauf aufnehmen. Für das 
Linkam-System steht die kommerzielle Software Linksys32 V2.4.0 zur Verfügung. Für das System von 
Harrick Scientific Products wurde ein internes Steuerprogramm von Herrn Dr. Nicolas Sobel entworfen. 
Nachfolgend soll das System von Linkam Scientific Instruments als Linkam-Zelle bezeichnet werden. Das 
System von Harrick Scientific Products wird fortwährend als Harrick-Zelle bezeichnet. 
 
Spektroskopisches Fenster 
In beiden Systemen liegt die Probenoberfläche nur wenige Millimeter unterhalb des spektroskopischen 
Fensters, weshalb die Fenstersignale deutlich in den Spektren hervortreten. Abbildung 4-16 zeigt drei 
verschiedene Messungen unter gleichen Bedingungen. Untersucht wurde eine dehydratisierte 
VOX/SiO2-Probe mit einer Beladung von 0,54 Vanadiumatomen pro nm2. Während der Messung wurden 
ein Quarzglas-, ein Saphir- und ein Calciumfluorid-Fenster eingesetzt. Es wurde bei allen drei Messungen 
eine Anregungswellenlänge von 256,7 nm verwendet. 
Aus den drei Spektren ist ersichtlich, dass vor allem der Bereich zwischen 300 bis 700 cm-1 kritisch für 
die Wahl des Fenstermaterials ist. Quarzglas ist ungeeignet, da wichtige Peaks des dispersen 
Vandiumoxids bei 341, 527 und 680 cm-1 vollständig von Fensterbanden überlappt werden. Lediglich 
der Bereich um 1030 cm-1 ist nicht verdeckt. Saphir, wie auch Calciumfluorid sind beide geeignet. 
Banden des Saphirfensters verdecken teilweise die Vanadiumoxidbande bei 680 cm-1. Mit dem 
Calciumfluorid-Fenstermaterial kann die Vanadiumoxidbande bei 341 cm-1 nicht mehr ungestört 
analysiert werden. Die Wahl fiel auf Calciumfluorid als Fenstermaterial, da eine ungestörte Analyse der 
Vanadiumoxidbanden bei 527 und 680 cm-1 gewünscht ist. 
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Abbildung 4-16. Raman-Spektren einer VOX/SiO2-Probe im Vergleich. Die Proben wurden bei gleichen Messbedingungen 
untersucht. Variiert wurde das Fenster der Reaktionszelle. Oben: Messung mit CaF2. Mitte: Messung mit Saphir. Unten: Messung 
mit Quarzglas. 
 
Probentemperatur 
In der Harrick-Zelle wird die Regelungstemperatur TSoll nahe der Heizpatrone abgegriffen. Dadurch kann 
die Solltemperatur sehr stabil gehalten werden. In Abbildung 4-17a ist zu sehen, dass die Streuung um 
den Sollwert tendenziell mit steigender Temperatur zunimmt. Eine systematische Verschiebung des 
Sollwerts kann in Abbildung 4-17b ausgeschlossen werden. Das Maximum der Gaußverteilung liegt bei 
3 x 10-4. 
 
 
Abbildung 4-17. Genauigkeit der Regelungstemperatur in der Harrick-Zelle. a) Trend der Streuung um den Sollwert mit 
steigender Solltemperatur. b) Gaußverteilung der systematischen Abweichung der Regelwerte von der Solltemperatur. 
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In der Linkam-Zelle wird die Regelungstemperatur am Probenbecher abgegriffen. Sie kann mit einer 
Genauigkeit von ΔT = ± 0,5 °C im Steuerungsprogramm, übereinstimmend mit den Spezifikationen, 
abgelesen werden. 
Abbildung 4-18a zeigt eine Skizze des Probenbechers der Harrick-Zelle. Er sitzt einige Zentimeter 
oberhalb der Heizpatrone (rot). Für ein komfortables und schnelles Austauschen der Probe wurden 
Einsätze aus Hochtemperaturstahl konstruiert. Die Einsätze sind passgenau und verklemmen im 
Probenbecher der Harrick-Zelle bei erhöhter Temperatur. Dadurch dichtet der Einsatz mit der 
Innenwand des Bechers ab und das Reaktionsgas kann nur noch durch die Probe strömen. 
 
 
Abbildung 4-18. Schematische Darstellung der Probenbecher in den beiden genutzten Reaktionszellen. Links: Schnittdarstellung 
des Probenbechers der Harrick-Zelle. Rechts: Schnittdarstellung des Probenbechers der Linkam-Zelle nach P. Beato et al.62 Die 
grünen Dreiecke markieren Positionen an denen die Probentemperatur bestimmt wird. 
 
Abbildung 4-18b zeigt eine Skizze des Probenbechers der Linkam-Zelle. Die Darstellung ist von P. Beato 
et al. übernommen worden.62 Die Heizquelle ist ein elektrisch betriebener Widerstandsdraht, der zyklisch 
um den keramischen Probenbecher gewickelt ist. Ein ebenfalls keramischer Tiegel lässt sich für ein 
komfortables und schnelles Wechseln der Probe in den Becher aus- und einbauen. Das Reaktionsgas 
durchströmt wie bei der Harrick-Zelle die Pulverprobe. 
Die Regelungstemperatur TSoll der Harrick-Zelle weicht systematisch von der tatsächlichen 
Probentemperatur TProbe ab.63 Um die Abweichung genauer zu quantifizieren, wurden zwei verschiedene 
Temperaturbestimmungen der Probe für beide Reaktionszellen durchgeführt. 
Im ersten Experiment wurde die Temperatur der Probe bei geschlossener Zelle anhand der 
Rotverschiebung der E2g-Raman-Linie von Bornitrid bei 1360 cm-1 bestimmt.64 Die Umrechnung der 
Bandenposition in eine Temperatur erfolgte nach Gleichung (20).64 Bei Raumtemperatur (25 °C) 
berechnet sich ein theoretischer Wert von 1363,8 cm-1. Die Differenz zum experimentellen Wert der 
Bandenposition muss bei der Berechnung berücksichtigt werden. Der Fehler der Regelungstemperatur 
TSoll ergibt sich aus Abbildung 4-17a. Der Fehler der Probentemperatur TProbe ergibt sich aus Gleichung 
(20) über eine Fehlerfortpflanzung. Um einen Versatz der Raman-Bande zu registrieren, muss die Bande 
mindestens um einen Pixel auf dem CCD-Array wandern. Der Versatz um einen Pixel entspricht bei einer 
Wellenlänge von λ = 256,7 nm und den gewählten Einstellungen (siehe Abschnitt 3.2.1) etwa 0,9 cm-1. 
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(20) ϑ̃2=(1372 cm-1)2-(71,98 cm-2∙K-1)∙T-(1,197∙10-2 cm-2∙K-2)∙T2 
Im zweiten Experiment wurde die Temperatur direkt gemessen, indem ein Thermodraht zentral etwa 1 
bis 5 mm in die SiO2-Probe eingetaucht wurde. Die Zelle musste dafür geöffnet bleiben. Der Fehler der 
Messung mittels Thermodrahts liegt nach Abschätzung der Temperaturschwankungen bei etwa 5 % für 
die Harrick-Zelle und bei etwa 1 % für die Linkam-Zelle. 
 
 
Abbildung 4-19. Vergleich der Temperaturprofile der beiden Reaktionszellen. Oben: Messung der Probentemperatur bei 
geschlossener Zelle im Gasstrom anhand der Rotverschiebung der Bornitrid Raman-Linie. In der Linkam-Zelle wird außerdem die 
Probentemperatur am Tiegelrand (blaue Kurve) gemessen. Unten: direkte Messung der Probentemperatur mit einem 
Thermoelement, das zentral in amorphes Siliziumoxid eingetaucht wird. 
 
In Abbildung 4-19 sind die Temperaturfunktionen der beiden Reaktionszellen gegenübergestellt. Die 
Untersuchungen mittels Thermodraht und per Raman-Verschiebung der Bornitrid-Linie liefern 
vergleichbare Temperaturprofile im Solltemperaturbereich von 25 bis 800 °C. In Abbildung 4-18a ist zu 
erkennen, dass alle Experimente vornehmlich Daten über die Temperatur an der Oberseite der 
Probenschichtung liefern (grüne Dreiecke). Dieser Teil der Probe ist in beiden Zellen tendenziell am 
kühlsten. Es ist plausibel, dass es in der Harrick-Zelle zusätzlich zur Abweichung vom Sollwert auch 
einen Temperaturgradienten in Richtung der Heizquelle gibt. Der Gradient wurde jedoch nicht weiter 
quantifiziert. In der Linkam-Zelle wird ein anderer Verlauf der Probentemperatur am Tiegelrand im 
Vergleich zum Probenzentrum festgestellt (vergleiche Abbildung 4-19b). Dieser Temperaturgradient 
zwischen Probenrand und Probenzentrum wirkt sich bereits spürbar ab einer Temperatur > 300 °C aus. 
 
Untergrundaktivität 
Die Aktivitätsmessungen während der partiellen Oxidation von Ethanol sind in Abbildung 4-20 für die 
Harrick-Zelle und in Abbildung 4-21 für die Linkam-Zelle dargestellt. Untersucht werden eine 
  
Operando UV-Raman/FTIR-Diagnostik  35 
VOX/SiO2-Probe mit einer Beladung von 0,54 Vanadiumatomen pro nm2 und der reine SiO2-Träger. Die 
Messungen werden mit der Eigenaktivität der leeren Zellen verglichen. Die eingestellten 
Probentemperaturen sind in beiden Zellen vergleichbar. Allerdings variieren die Flussgeschwindigkeiten 
des Gasstroms. In der Harrick-Zelle wird mit 100 ml min-1 und in der Linkam-Zelle mit 50 ml min-1 
gearbeitet. 
 
 
Abbildung 4-20. Aktivitätsvergleich in der Harrick-Zelle. Verglichen wird die leere Zelle (Eigenaktivität) mit einer für die Oxidation 
von Ethanol katalytisch inaktiven SiO2-Probe und einer VOX/SiO2-Katalysatorprobe. 
 
Es wird deutlich, dass die Harrick-Zelle im Bereich von 100 bis 250 °C keine Unterscheidung der 
Acetaldehydkonzentration zwischen der leeren Zelle, dem reinen Träger und der Katalysatorprobe 
zulässt. In der Linkam-Zelle ist die Aktivität der Katalysatorprobe bereits ab einer Temperatur von 128 °C 
von der Eigenaktivität der Zelle zu unterscheiden. Ein signifikanter Anteil an der gesamten Bildung von 
Acetaldehyd ist dennoch auch hier auf die Zelle zurückzuführen. McCabe und Mitchell haben eine Serie 
von Metallkatalysatoren untersucht.65 Sie stellten fest, dass sich ihre Serie in eine A- und eine B-Gruppe 
unterteilen ließ. Gruppe A fördert bis zu einer Temperatur von etwa 300 °C die Bildung von Acetaldehyd. 
Bei noch höheren Temperaturen entsteht vornehmlich CO2. Gruppe B wiederum fördert die Bildung von 
Ethylen. Sie ordneten ihre Eisenprobe (Fe/Ce/Al2O3) in Gruppe A ein. Die Harrick-Zelle besteht fast 
gänzlich aus Edelstahl, was eine Erklärung für die hohe Untergrundaktivität in der 
Acetaldehydkonzentration liefert. 
Ähnliches gilt für CO2. Abbildung 4-20 und Abbildung 4-21 zeigen, dass jegliche Bildung von CO2 im 
betrachteten Temperaturintervall auf die beiden Zellen zurückzuführen ist. Eine Untergrundaktivität für 
CO konnte im betrachteten Temperaturintervall nicht festgestellt werden. Bei einer Temperatur von 
etwa 240 °C setzt in der Harrick-Zelle die Bildung von CO durch die Katalysatorprobe ein. Die Bildung 
von Ethylen setzt in beiden Zellen bei knapp 180 °C ein. Dieses Ergebnis deckt sich mit den 
Beobachtungen von Kwak et al., die die Bildung von Ethylen ab einer Temperatur von etwa 200 °C 
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registrierten.40 Die Temperaturdifferenz von 20 °C lässt sich dadurch erklären, dass die Angabe der 
Temperatur am kühlsten Teil der Probe erfolgt. Andere Probenbereiche sind heißer und produzieren 
somit bereits Ethylen. Der Untergrund durch die Zellen ist in Übereinstimmung mit McCabe und Mitchell 
sauber.65 
 
 
Abbildung 4-21. Aktivitätsvergleich in der Linkam-Zelle. Verglichen wird die leere Zelle (Eigenaktivität) mit einer für die 
Oxidation von Ethanol katalytisch inaktiven SiO2 Probe und einer VOX/SiO2-Katalysatorprobe. 
 
Der Umsatz in der Linkam-Zelle ist etwa doppelt so hoch. Vermutlich ist die erhöhte Produktbildung auf 
die geringere Flussgeschwindigkeit des Reaktionsgases zurückzuführen, wodurch die Verweilzeit des 
Edukts am Katalysator erhöht ist. Die Untergrundaktivität der Harrick-Zelle beim Acetaldehyd ist ein 
entscheidender Nachteil im operando Betrieb. Es können keine genauen Aussagen über die Aktivität des 
Katalysators getroffen werden. Daher werden alle operando Messungen mit der Linkam-Zelle 
durchgeführt. 
 
4.3.3. Gasphasenanalytik 
 
Im aktuellen Aufbau wird mithilfe der FTIR-Spektroskopie (siehe auch Abschnitt 3.3) die online 
Gasphasenanalyse durchgeführt. Auch quantitative Aussagen sind möglich. Genauso könnten aber auch 
ein Massenspektrometer (MS) oder ein Gaschromatograph (GC) in das Reaktorsystem integriert oder 
verschiedene Gasphasen-Analyseverfahren miteinander gekoppelt werden. Die FTIR-Spektroskopie 
bietet im Gegensatz zur GC eine deutliche höhere zeitliche Auflösung. Es können Spektren im 
Sekundentakt aufgenommen werden, während bei der GC-Analyse die Erstellung eines Spektrums eher 
im Bereich von Minuten bis Stunden liegt. Für die MS-Analyse müssen die Gasphasenbestandteile 
zunächst ionisiert werden, wodurch es zur Fragmentierung der verschiedenen Moleküle kommt. Die 
Fragmentierungsspektren der Produkte lassen sich jedoch schwer von den Spektren des Edukts 
unterscheiden, da der molekulare Aufbau und die Masse von Ethanol und Acetaldehyd sehr ähnlich sind. 
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Außerdem werden die katalytischen Experimente bei niedrigen Umsätzen durchgeführt, wodurch 
Ethanol eine um Größenordnungen höhere Konzentration als die Produkte der Katalyse in der Gasphase 
aufweist (zum Vergleich: 200 ppm Acetaldehyd auf 10000 ppm Ethanol, siehe Abschnitt 6.2 und 6.5). 
 
 
Abbildung 4-22. FTIR-Spektren: a) Ethanol-Referenzspektrum (1,9 vol.% in N2); b) Acetaldehyd-Referenzspektrum (1000 ppm in 
N2); c) Ethylen-Referenzspektrum (1000 ppm in N2); d) Wasser-Referenzspektrum (der Wasseranteil ist unbekannt); e) Beispiel 
eines Reaktionsspektrums. Die farbig markierten Bereiche werden für die Integration zur quantitativen Auswertung verwendet. 
 
Abbildung 4-22 zeigt ein typisches FTIR-Spektrum sowie die Spektren einiger Referenzgase. Anhand der 
Referenzspektren wurden repräsentative Bereiche der Spektren gewählt und per Trapezverfahren 
integriert (farbig markierte Bereiche in Abbildung 4-22). Vor der Integration wird automatisch eine 
Basislinienkorrektur aller Spektren durchgeführt. Um eine charakteristische Bande vollständig zu 
isolieren, müssen außerdem Differenzspektren zwischen den gemessenen IR-Spektren und 
Referenzspektren der Produktgase gebildet werden. Aus den erhaltenen Integrationsflächen werden 
dann automatisch der Umsatz der Reaktion, die Ausbeute aller Produkte sowie die Selektivitäten zum 
jeweiligen Zeitpunkt bestimmt. 
Bei der IR-Spektroskopie besteht das Problem, dass viele charakteristische Banden der verschiedenen 
Produkte und des Edukts miteinander überlappen können (siehe Abbildung 4-22). Es ist nicht 
auszuschließen, dass aufgrund dieses Problems Produkte mit sehr niedriger Konzentration und ohne 
isolierte Banden, wie beispielsweise Diethylether bei der partiellen Oxidation von Ethanol, nicht erkannt 
werden können. 
 
Kalibrierkurven 
Die Umrechnung der Integrationsflächen in die jeweiligen Konzentrationen des Edukts sowie aller 
Produkte erfolgt über die in Abbildung 4-23 dargestellten Kalibrierungskurven. Zur Ermittlung der 
Kalibrierungskurve für Acetaldehyd und Ethylen wurden Referenzgase mit bekannter Konzentration 
(siehe Abschnitt 4.3) mit reinem N2 anteilig gemischt. Die Kalibrierkurven von CO2, CO und Wasser 
wurden von Herrn Christian Schilling mit dem baugleichen Tensor FTIR-Spektrometer (Bruker) 
ebenfalls per anteiliger Mischung mit N2 erstellt (siehe Anhang, Abbildung 10-2). 
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Der Fehler der Integrationsfläche ergibt sich aus der Streuung bei mehrmaligem Messen. Der Fehler der 
Konzentration der Referenzgase ergibt sich aus den jeweiligen Spezifikationen (siehe Abschnitt 4.3). Der 
Fehler des Ethanol-Gehalts ergibt sich per Fehlerfortpflanzung aus dem Temperaturparameter der 
Antoine-Gleichung (38) (siehe auch Abbildung 4-15). 
 
 
Abbildung 4-23. Kalibrierkurven des Edukts und der beiden wichtigsten Produkte der partiellen Oxidation von Ethanol. Oben: 
Kalibrierkurve von Ethanol. Unten links: Kalibrierkurve von Ethylen. Unten rechts: Kalibrierkurve von Acetaldehyd. 
 
Umsatz und Selektivität können dann aus den berechneten Gaskonzentrationen anhand der 
Gleichungen (21) und (22) bestimmt werden.1 Dabei ist der Umsatz U definiert als das 
Konzentrationsverhältnis zwischen dem verbrauchten (n0-n) und dem eingesetzten Ethanol (n0). Die 
Selektivität S hingegen gibt den prozentualen Anteil eines Reaktionsprodukts P am Gesamtumsatz an. 
Sie berechnet sich aus dem Verhältnis der gebildeten Produktkonzentration zur umgesetzten Menge an 
Ethanol, wobei die stöchiometrischen Koeffizienten ν berücksichtigt werden müssen. 
 
(21)  U=(n0-n) (n0)⁄  
(22)  SP=
nP νP⁄
(n0-n) |ν|⁄
 
 
4.3.4. Verweilzeit des Reaktorsystems 
 
Zur Bestimmung der Verweilzeit eines Gasvolumens im Reaktorsystem wird CO2 als Marker verwendet. 
Der Marker wird zu einem definierten Zeitpunkt in die Gasphase zugemischt, sodass sich im 
Gleichgewicht eine Zusammensetzung von 82,5 vol.% N2 und 17,5 vol.% CO2 einstellt (Sprungfunktion). 
Die Verweilzeit wird insgesamt viermal gemessen, wobei die Reaktionszelle bei den letzten beiden 
Messungen mit SBA-15 befüllt wird, um den Einfluss der Pulverprobe auf die Verweilzeit bestimmen zu 
können. Als Reaktionszelle wurde die Linkam-Zelle gewählt, die Rohre und die IR-Gaszelle sind 
standardmäßig beheizt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-24 dargestellt. 
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Die Gasphasenzusammensetzung wird kontinuierlich überwacht, wobei ein FTIR-Spektrum eine 
Messzeit von etwa 17,5 s hat. Für eine möglichst exakte Bestimmung der Verweilzeit wurde zwischen 
den Messpunkten linear interpoliert. Die Verweilzeit ergibt sich, sobald die Flächen A1 und A2 gleichgroß 
werden (siehe Abbildung 4-24a).66 Es ist zu erkennen, dass die Verweilzeit unabhängig von der 
Probenfüllung ist. Sie beträgt 98 ± 5 s. Der Fehler ergibt sich aus der statistischen Mittelung. Es muss 
zusätzlich beachtet werden, dass der Massenflussregler beim Einschalten eine systematische 
Verzögerung von etwa 2 s hatte. 
 
 
Abbildung 4-24. Verweilzeit für ein Gasvolumen im Reaktorsystem. Die eingebaute in situ Reaktionszelle ist die Linkam-Zelle 
a, b) Verweilzeit ohne Probenfüllung. c, d) Verweilzeit mit Probenfüllung (SBA-15). 
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5. Strukturanalyse oligomerisierter VOX-Spezies 
 
Dieser Abschnitt der Arbeit ist eine Weiterführung der Strukturanalyse von dispersen VOX-Spezies auf 
der Siliziumoxidoberfläche. Herr Dr. Nitsche hatte bereits die Struktur der 
Vanadiumoxid-Oberflächenspezies bei sehr niedrigen VOX-Beladungen untersucht und Hinweise auf die 
Bildung von oligomeren VOX-Strukturen erhalten.20, 55 Diesen Hinweisen sollen mit neuen Proben und 
höheren VOX-Oberflächendichten weiter nachgegangen werden. Dabei soll die Hypothese der Bildung 
von oligomeren VOX-Strukturen auf der Siliziumoxidoberfläche gestützt werden. Tiefgreifendes Wissen 
über den strukturellen Aufbau des geträgerten Vanadiumoxids ist außerdem essentiell im Hinblick auf 
die Verwendung des Materials im Feld der heterogenen Katalyse (siehe Abschnitt 6). Auf diesem Weg 
soll vor allem der Einsatz der Resonanz-Raman-Spektroskopie forciert werden. Ziel ist es den direkten 
Marker im Raman-Spektrum für die Entstehung von VOX-Oligomeren zu identifizieren. Mögliche 
monomere, dimere und oligomerisierte Strukturen des dispersen Vanadiumoxids sind nach Nitsche und 
Hess in Abbildung 5-1 dargestellt.20 
 
 
Abbildung 5-1. Vorschläge für die Struktur hoch disperser Vanadiumoxid-Oberflächenstrukturen unter dehydratisierten 
Strukturen an einer Siliziumoxidoberfläche nach Nitsche und Hess.20 Definition der Begrifflichkeiten für Monomer, Dimer und 
Oligomer. 
 
Ein spektroskopischer Marker für VOX-Dimere, Trimere oder Oligomere wäre beispielsweise der 
Nachweis einer V-O-V-Schwingung, die eindeutig diesen Strukturen zugeordnet werden kann. Eine 
solche Schwingung konnte allerdings für das SiO2-geträgerte Vanadiumoxid bisher nicht nachgewiesen 
werden, weshalb vor allem von Wachs und seinen Mitarbeitern die Hypothese vertreten wird, dass an 
der Siliziumoxidoberfläche bei niedrigen Beladungsdichten nur monomere VOX-Oberflächenspezies 
gebildet werden.23, 26 Neueste Veröffentlichungen der Forschungsgruppe Wachs kommen hingegen auch 
zu dem Schluss, dass oligomere VOX-Strukturen an der Siliziumoxidoberfläche gebildet werden.67 
Aus der Literatur ist bekannt, dass die Hydroxylkonzentration an der Oberfläche des Siliziumoxids 
4,6 OH nm-2 beträgt.68 Demnach sollten ab einer Beladung von LV = 1,53 V nm-2 alle Hydroxylgruppen 
des Siliziumoxids verbraucht worden sein, sofern jede disperse VO4-Einheit drei Bindungen mit dem 
Träger ausbildet und somit nur Monomere ohne V-OH Gruppen an der Oberfläche vorliegen. Nach Gao 
et al. ist die maximale Beladung der Siliziumoberfläche mit dispersen VOX-Strukturen allerdings erst ab 
einer Oberflächendichte von LV = 2,6 V nm-2 erreicht.23 Der Wert wurde festgelegt, da mit dieser 
Beladung erstmals das schwache, aber charakteristische Signal von V2O5 im Raman-Spektrum 
(λ = 514,5 nm) beobachtet werden konnte. Wachs bezeichnet diese VOX-Beladung als den 
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Titrationspunkt, bei dem alle Oberflächenhydroxylgruppen des Siliziumoxid verbraucht wurden und die 
Beladung mit zusätzlichen Vanadiumoxid nur noch zur Bildung von Kristalliten führt.69 Im Vergleich mit 
der Hydroxylkonzentration der Siliziumoberfläche nach Zhuravlev zeigt sich aber, dass die dispersen 
VOX-Strukturen im Durchschnitt nur etwa zwei Bindungen zum Träger bilden, wenn eine 
Oberflächendichte von LV = 2,6 V nm-2 vorliegt, was somit auf die Bildung von dimeren Strukturen an 
der Siliziumoberfläche hinweisen könnte.68 
Auf der Suche nach der charakteristischen V-O-V-Schwingung der VOX-Oligomere im Raman-Spektrum 
rückt speziell der Bereich von 400 bis 800 cm-1 in den Fokus. Hier sind starke Signale des Trägers und 
des kristallinen V2O5 zu finden. Allerdings werden in diesem Bereich ebenso noch unbekannte 
Raman-Signale des dispersen Vanadiumoxids vermutet, bei denen es sich um die gesuchten 
V-O-V-Schwingungen handeln könnte.17, 23, 70 Theoretische Studien etwa von Döbler et al. und Magg et 
al sagen Positionen für die V-O-V-Raman-Banden oligomerer VOX-Spezies auf der Siliziumoberfläche im 
spektralen Bereich von 750 bis 900 cm-1 voraus.12, 71 Beide Studien befassen sich allerdings mit der 
Vorhersage unter Verwendung der IR-Spektroskopie. Hier werden Resonanz Raman-Effekte untersucht, 
die anderen Gesetzmäßigkeiten folgen. Eine theoretische Bearbeitung dieses Aspekts ist nicht Ziel dieser 
Arbeit. Die Studie ist rein experimentell angelegt. 
Die experimentell größte Herausforderung besteht in der Unterscheidung der Raman-Signale der 
VOX-Oberflächenspezies von den starken SiO2-Signalen im Bereich von 400 bis 800 cm-1. Die 
Unterscheidung von den V2O5-Signalen ist hingegen einfacher, da die Raman-Banden kristalliner 
Strukturen sehr scharf sind. Das Problem soll mit zwei verschiedenen Ansätzen gelöst werden. 
Der erste Ansatz ist die Entwicklung von VOX/SiO2/Si(100)-Oberflächenmodellsysteme nach dem 
Vorbild von Thüne und Niemantsverdriet.72 Grundbaustein dieser Proben sind Silizium(100)-Wafer mit 
einer deckenden SiO2-Schicht, die per Rotationsbeschichtung mit Vanadiumoxid beladen werden (siehe 
Abschnitt 3.1.3). Der Vorteil dieser Systeme ist, dass der SiO2-Träger lediglich als dünne Schicht im 
Nanometerbereich vorliegt und somit die Raman-Signale des Siliziumoxids schwach im Vergleich zu den 
herkömmlichen mesoporösen Systemen eines reinen SiO2-Träger sind. Trotzdem bieten diese Proben 
aufgrund ihres vergleichbaren Herstellungsverfahrens ausreichend chemische Komplexität, um als 
Modelle für die verwendeten Pulverkatalysatormaterialien zu dienen. Somit lassen sich gewonnene 
Erkenntnisse über die geometrische Struktur des dispersen Vanadiumoxids auch auf andere Systeme 
übertragen. Natürlich ist die Absolutmenge an deponiertem Vanadiumoxid auf der planaren Oberfläche 
äußerst gering, weshalb eine Strukturanalyse per Raman-Spektroskopie nur noch mithilfe der 
Resonanzverstärkung möglich ist. Mojet et al. haben für ähnliche Modellsysteme auf Basis von dispersen 
Molybdänoxid prinzipiell gezeigt, dass eine Untersuchung möglich ist.73 Dennoch ist die 
Raman-spektroskopische Untersuchung dieser Proben eine große Herausforderung und ein geeigneter 
Test für den optimierten Resonanz-Raman-Aufbau. Die Ergebnisse auf Basis der 
VOX-Oberflächenmodellsysteme sind 2016 veröffentlicht worden.21 
Der zweite Ansatz ist die Entwicklung einer neuen Messmethodik, bei der gezielt die Absorptionsbande 
des dispersen Vanadiumoxids mithilfe des durchstimmbaren Lasers angefahren wird. Eine 
Resonanzverstärkung wird für die VOX-Oberflächenspezies mit Laserwellenlängen im UV-Bereich erzielt, 
nicht aber für die Signale des SiO2-Trägers. Somit werden die Signale der beiden Strukturgruppen (VOX 
und SiO2) unterschiedlich auf die Verschiebung der Laserwellenlänge in den UV-Bereich reagieren. Das 
Intensitätsverhältnis der VOX-Signale zu den SiO2-Signalen wird deutlich ansteigen und eine 
Unterscheidung der beiden Strukturgruppen wird möglich. Klokishner et al. und Maganas et al. haben 
außerdem theoretisch gezeigt, dass die Lage der Absorptionsmaxima der VOX-Oberflächenspezies einem 
Trend folgt. Kleine VOX-Einheiten haben gegenüber großen Verbänden ein blauverschobenes 
Absorptionsmaximum.24, 74 Auch die Untersuchung der UV-Vis-Spektren verschiedener kristalliner 
Vanadate zeigt diesen Trend. Nitsche und Hess fanden heraus, dass die Bandkantenenergie der 
kristallinen Referenzsubstanzen mit zunehmender Verkettung der VOX-Einheiten abnimmt.20 Demnach 
sollte es sogar möglich sein, bestimmte VOX-Oberflächenstrukturen selektiv spektroskopisch zu 
analysieren, indem eine passende Anregungsquelle genutzt wird. 
Abschließend wird eine genaue Zuordnung für die neuen Raman-Signale vorgeschlagen. Hierzu werden 
die Positionen der Signale mit Signalen von bekannten Referenzsubstanzen verglichen und nach 
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Übereinstimmungen gesucht. Außerdem wird ein Isotopenaustauschexperiment der Vanadiumoxid 
16O-Atomen mit 18O-Atomen durchgeführt.70 
In diesem Kapitel werden in Abschnitt 5.1 zunächst die Ergebnisse zu den Referenzsubstanzen 
vorgestellt. Danach folgt die Strukturanalyse zu den Oberflächenmodellsystemen (Abschnitt 5.2) und 
den Pulverproben (Abschnitt 5.3), wobei die Zuordnung der unbekannten Banden im Bereich von 400 
bis 800 cm-1 zunächst offen gelassen und separat im Abschnitt 5.4 im Vergleich mit den 
Referenzsubstanzen und Literaturdaten diskutiert wird. Abschließend wird in Abschnitt 5.5 anhand der 
beiden Beladungsserien aus Abschnitt 5.2 und 5.3 ein Wachstumsmodell der VOX-Spezies vorgeschlagen. 
 
5.1. Referenzsubstanzen 
 
Alle Referenzsubstanzen wurden per UV-Vis-Spektroskopie und Raman-Spektroskopie charakterisiert. 
Die Spektren wurden geschlossen bei Raumtemperatur und an Umgebungsluft gemessen. Die Raman-
Spektren von Ammoniummetavandat und der Magnesiumvanadate wurden mit einer Laserleistung von 
etwa 4,6 mW und einer Messzeit von 5,25 h aufgenommen. Das Spektrum von V2O5 wurde mit einer 
Laserleistung von 5,7 mW und einer Messzeit von 4 h aufgenommen. 
 
5.1.1. Orthovanadat 
 
Orthovanadatsalze enthalten Anionen, die aus monomeren, tetraedrisch koordinierten [VO4]3--Einheiten 
aufgebaut sind und der Punktgruppe Td angehören.75-76 Dementsprechend hat das Anion vier terminale 
V-O-Gruppen, an denen sich die Metall-Kationen im Salzkristall koordinieren. 
 
 
Abbildung 5-2. Magnesiumorthovanadat (Mg3(VO4)2) a, b) UV-Raman-Spektren: Ein Untergrundabzug wurde vorgenommen. 
Die Raman-Banden, die mit graue Zahlen markiert sind, konnten bisher nicht eindeutig zugeordnet werden. c) UV-Vis-Spektren. 
Alle Spektren wurden an Umgebungsluft bei Raumtemperatur (26 °C) aufgenommen. 
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Magnesiumorthovanadat (Mg3(VO4)2) ist in Übereinstimmung mit Gao et al. ein weißes Pulver.53 Reines 
Mg3(VO4)2 kristallisiert mit einem orthorhombischen Gitter und hat die Raumgruppe D2h, wobei die 
Bindungslängen der vier terminalen V-O-Gruppen zwischen 170 bis 181 nm variieren.76 Die 
XRD-Analyse in Abbildung 10-3 zeigt, dass der synthetisierte Stoff phasenrein ist. Jedoch sind die Reflexe 
intensitätsschwach und breit, was auf kleine Partikel oder eine schlecht kristallisierte Probe hindeutet. 
Der hohe Untergrund in der Graphik deutet auf einen signifikanten Anteil amorpher Strukturen hin. 
In Abbildung 5-2a und Abbildung 5-2c ist der Fingerprintbereich des UV-Raman-Spektrums und das 
UV-Vis-Spektrum der Probe dargestellt. Das UV-Vis-Spektrum legt nahe, dass die Raman-Spektroskopie 
unter resonanten Bedingungen durchgeführt wurde. Dementsprechend können Obertöne und 
Kombinationsbanden im Spektrum auftreten. Die Zuordnung der Raman-Banden basiert auf der Arbeit 
von Busca et al.76 Die beiden intensitätsstärksten Raman-Banden bei 826 und 858 cm-1 werden 
Streckschwingungen der VO4-Einheit zugeordnet. Dabei hat die Bande bei 858 cm-1 Ag-Symmetrie und 
ist somit totalsymmetrisch. Dementsprechend kann die Bande bei 1718 cm-1 Abbildung 5-2b als erster 
Oberton und die Bande bei 2574 cm-1 als zweiter Oberton dieser Schwingung zugeordnet werden. Die 
Gegenwart dieser Obertöne bestätigt zudem, dass das Raman-Spektrum unter resonanten Bedingungen 
aufgenommen wurde. Die Bande bei 827 cm-1 hat B3g-Symmetrie. Die beiden intensitätsschwächeren 
Banden bei 670 und 723 cm-1 werden in der Literatur der asymmetrischen Streckschwingung der 
VO4-Einheit zugeordnet. Alle Banden unterhalb von 500 cm-1 werden von Busca et al. Deformations- und 
Gitterschwingungen des orthorhombischen Salzkristalls zugeordnet. 
Die verbleibenden Raman-Banden bei 944, 1209 und 1772 cm-1 in Abbildung 5-2a und Abbildung 5-2b 
konnten bisher noch nicht zugeordnet werden. Möglicherweise handelt es sich um Kombinationsbanden. 
Die scharfen Peaks bei 1561 und 2331 cm-1 in Abbildung 5-2b können dem Sauerstoff und dem Stickstoff 
in der Gasphase zugeordnet werden.77-78 
 
5.1.2. Pyrovanadat 
 
Die Struktur der Pyrovanadat, oder auch Divanadat, [V2O7]4--Anionen besteht aus zwei tetraedrisch 
koordinierten VO4-Einheiten, die sich ein gemeinsames Sauerstoffatom teilen.75 Insgesamt hat das 
Pyrovanadation also eine V-O-V-Brücke und vier terminale V-O-Gruppen an denen im Salzkristall die 
Metallionen koordiniert sind. 
Magnesiumpyrovanadat (Mg2V2O7) ist ein gelbes Pulver. Gao et al. berichtete von der Synthese eines 
milchweißen Pulvers.53 Aus der Arbeit von Gopal und Calvo geht hervor, dass kristallines 
Magnesiumpyrovanadat eine ähnliche Struktur wie Thortveitit (monoklines Kristallgitter) besitzt.79 Nach 
Busca et al. kristallisiert Magnesiumpyrovanadat mit einem monoklinen Gitter oder mit einem triklinen 
Gitter.76 Die Bindungslängen der terminalen V-O-Gruppen für die kristalline Substanz variieren zwischen 
163 und 172 nm. Die V-O-Bindungslänge der V-O-V-Brücke hat einen Wert zwischen 244 und 287 nm. 
Die XRD-Ergebnisse in Abbildung 10-3 zeigen, dass der synthetisierte Stoff sich aus einer monoklinen 
und einer triklinen Phase zusammensetzt, die im Folgenden mit α-Mg2V2O7 (monoklin) und β-Mg2V2O7 
(triklin) bezeichnet werden sollen.  
Die meisten Raman-Banden in Abbildung 5-3a lassen sich den beiden Phasen zuordnen. Das 
UV-Vis-Spektrum in Abbildung 5-3c zeigt zudem, dass auch für das Pyrovanadat eine 
Resonanzverstärkung im UV-Bereich zu erwarten ist. Aus der Arbeit von Gao et al. folgt, dass die 
Raman-Banden bei 949, 842, 623, 575 cm-1 und alle Banden unterhalb von 500 cm-1 der monoklinen 
α-Mg2V2O7 Phase zuzuordnen sind.76 Die Banden bei 1012, 898, 883, 788, 748 und 522 cm-1 gehören 
zur triklinen β-Mg2V2O7 Phase. Übrig bleiben die drei grau markierten Banden bei 975, 825 und 
602 cm-1, deren Ursprung bisher noch unbekannt ist. 
Aus der Arbeit von Busca et al. folgt, dass alle Banden oberhalb von 500 cm-1 V-O-Streckschwingungen 
zugeordnet werden können, während unterhalb von 500 cm-1 Deformations- und Gitterschwingungen 
vorliegen.76 Die Raman-Banden des α-Mg2V2O7 bei 575 und 623 cm-1 werden einer symmetrischen und 
einer asymmetrischen Streckschwingung der V-O-V-Brücke zugeordnet. Die in der Region von 1000 bis 
700 cm-1 auftretenden Banden der monoklinen α-Mg2V2O7 Phase werden Streckschwingungen von 
terminalen V-O-Gruppen zugeordnet. Den beiden kürzeren terminalen V-O-Bindungen entsprechen 
dabei die totalsymmetrische und die asymmetrische Streckschwingung bei 902 und 949 cm-1. 
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Dementsprechend könnte die breite Raman-Bande bei 1769 cm-1 in Abbildung 5-3b den ersten Oberton 
der totalsymmetrischen Streckschwingung bei 902 cm-1 enthalten. Den beiden längeren terminalen 
V-O-Gruppen sollten auch Streckschwingungen entsprechen, wobei jedoch nur die Streckschwingung 
bei 842 cm-1 im Spektrum beobachtet wird. Busca et al. gehen nicht auf die Symmetrien der beiden 
Streckschwingungen ein. Sollte die Streckschwingung bei 842 cm-1 totalsymmetrisch sein, könnte die 
Raman-Bande bei 1643 cm-1 in Abbildung 5-3b der erste Oberton dieser Schwingung sein. Die 
verbleibenden beiden Raman-Banden bei 1515 und 1876 cm-1 in Abbildung 5-3b lassen sich noch nicht 
eindeutig zuordnen. Möglicherweise handelt es sich um Kombinationsbanden. Die beiden scharfen Peaks 
bei 1561 und 2331 cm-1 sind dem Sauerstoff und dem Stickstoff in der Gasphase zuzuordnen.77 
 
 
Abbildung 5-3. Magnesiumpyrovanadat (Mg2V2O7). a, b) UV-Raman-Spektren: Ein Untergrundabzug wurde vorgenommen. Rot 
markierte Zahlen bezeichnen Banden der triklinen Phase, schwarze Zahlen bezeichnen Banden der monoklinen Phase des 
Magnesiumpyrovanadats. Die Raman-Banden, die mit graue Zahlen markiert sind, konnten bisher nicht eindeutig zugeordnet 
werden. c) UV-Vis-Spektrum. Alle Spektren wurden an Umgebungsluft bei Raumtemperatur (26 °C) aufgenommen. 
 
5.1.3. Metavanadat 
 
Die unendlich langen Ketten des wasserfreien Metavanadats bauen sich aus tetraedrisch koordinierten 
VO4-Einheiten auf, die gemeinsame Ecken besitzen. Hydratisiertes Metavanadat bildet Doppelketten, 
wobei die bindenden Sauerstoffe jeweils mit drei Vanadiumatomen koordiniert sind (siehe Abbildung 
5-5).75 Jedes Vanadiumatom ist somit mit fünf Sauerstoffatomen koordiniert und bildet eine Kette aus 
trigonal-bipyramidalen VO5-Baugruppen.76, 80 In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene, kristalline 
Metavanadate mittels UV-Raman-Spektroskopie und UV-Vis-Spektroskopie vermessen. 
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Abbildung 5-4. Ammoniummetavanadat (NH4VO3). a, b) UV-Raman-Spektren: Ein Untergrundabzug wurde vorgenommen. Die 
Raman-Banden, die mit graue Zahlen markiert sind, konnten bisher nicht eindeutig zugeordnet werden. c) UV-Vis-Spektrum. 
Alle Spektren wurden an Umgebungsluft bei Raumtemperatur (26 °C) aufgenommen. 
 
Ammoniummetavanadat (NH4VO3, Sigma Aldrich, 99,99 %) wurde kommerziell erworben. Es handelt 
sich um ein weißes Pulver. Das UV-Raman-Spektrum sowie das UV-Vis-Spektrum von 
Ammoniummetavanadat sind in Abbildung 5-4a und Abbildung 5-4c dargestellt. 
Auf Basis des UV-Vis-Spektrums wird erwartet, dass die Probe während der Raman-Spektroskopie 
Resonanzbedingungen unterliegt, da die Wellenlänge des verwendeten Lasers mit einer der 
Absorptionsbanden von NH4VO3 zusammenfällt. Die Zuordnung der Raman-Banden basiert auf der 
Arbeit von Park und Shurvell.81 Danach werden die Banden bei 227 und 257 cm-1 
Deformationsschwingungen der V-O-V-Verbindungen zugeordnet. Die Bande bei 227 cm-1 hat 
Ag-Symmetrie, weshalb potenziell auch eine Obertonschwingung im Spektrum zu erwarten wäre. An der 
entsprechenden Position im Spektrum kann aber möglicherweise aufgrund zu geringer Intensität keine 
Bande identifiziert werden. Die beiden Banden bei 337 und 360 cm-1 befinden sich in einem Bereich, 
der den Deformationsschwingungen der beiden Vanadylgruppen zugeordnet wird. Die Bande bei 
494 cm-1 hat Ag-Symmetrie und wird einer symmetrischen Streckschwingung der V-O-V-Verbindungen 
zugeordnet. Der entsprechende Oberton kann bei 976 cm-1 beobachtet werden. Die Bande bei 539 cm-1 
ist nicht eindeutig in der Literatur beschrieben. Basierend auf einer Raman-Studie von 
Kaliummetavanadat ordnen Park und Shurvell dieser Bande eine V-O-V-Streckschwingung mit 
Ag-Symmetrie zu.82 Seetharaman et al. schlagen eine Kombinationsbande als mögliche Zuordnung bei 
der Analyse von Natriummetavandat vor.83 Nach Busca et al. könnte das Auftreten der Bande im 
Spektrum auch ein Hinweis darauf sein, dass ein kleiner Anteil an hydratisiertem 
Ammoniummetavanadat vorliegt, das Doppelketten ausbildet.76 Die genaue Zuordnung der Bande wird 
anhand von Magnesiummetavanadat im Nachfolgenden erläutert. Die Bande bei 646 cm-1 wird einer 
asymmetrischen Streckschwingung der V-O-V-Verbindungen zugeordnet. Für die breite Bande bei etwa 
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846 cm-1 gibt es in der Literatur bisher keine Erklärung. Es ist außerdem nicht klar, aus wie vielen 
Komponenten diese Bande zusammengesetzt sein könnte. Die letzten beiden Banden bei 897 und 
927 cm-1 lassen sich einer asymmetrischen und einer symmetrischen Streckschwingung der beiden 
Vanadylgruppen des Metavanadats zuordnen. Die symmetrische Streckschwingung ist zudem 
totalsymmetrisch (Ag-Symmetrie), weshalb Obertöne im Spektrum zu erwarten sind. Daher wird auch 
der obere Wellenzahlbereich des Ramanspektrums in Abbildung 5-4b untersucht. 
Tatsächlich lässt sich bei 1430 cm-1 eine Raman-Bande finden, die von der Position zum zweiten Oberton 
der symmetrischen Streckschwingung bei 494 cm-1 passt. Auffällig ist jedoch, dass die Halbwertsbreite 
des ersten Obertons bei 976 cm-1 deutlich größer ist als die Halbwertsbreite des zweiten Obertons. 
Möglicherweise besteht die Bande bei 976 cm-1 aus mehreren Komponenten. 
Auch die Raman-Banden bei 1818 und 2730 cm-1 lassen sich als Obertonschwingungen der 
symmetrischen Streckschwingung der Vanadylgruppen bei 930 cm-1 identifizieren. Der Ursprung der 
beiden verbleibenden Banden bei 1647 und 1906 cm-1 ist bisher noch unbekannt. Einfache 
Kombinationen der Fundamentalschwingungen konnten den Banden nicht zugeordnet werden. 
Möglicherweise handelt es sich um Kombinationen von drei Fundamentalschwingungen. 
Magnesiummetavanadat (MgV2O6) ist ein orangefarbenes Pulver. Gao et al. berichtete von der Synthese 
eines gelben Pulvers.53 Reines MgV2O6 hat die Raumgruppe C2h und ist isomorph zum Mineral Brannerit, 
das ein monoklines Kristallgitter aufweist.76 Ein Glied der Doppelkettenstruktur von MgV2O6 hat zwei 
terminale V-O-Gruppen mit Bindungslängen von 166 bis 167 nm. Die Bindungen zu den beiden 
dreifachkoordiniertem Sauerstoffatomen variieren zwischen 185 und 211 nm (siehe Abbildung 5-5). Die 
höchste Bindungslänge von 257 nm ist eine schwache Bindung, die die Ketten miteinander verknüpft. 
Aus den XRD-Daten in Abbildung 10-3 folgt, dass der synthetisierte Stoff nicht phasenrein ist. Ein 
signifikanter Teil des Stoffes besteht aus Vanadium(V)-oxid (V2O5), was die orangene Färbung erklärt. 
Neben V2O5 wurden auch kleinere Anteile von triklinem Magnesiumpyrovanadat (β-Mg2V2O7) in der 
Probe gefunden. Vanadium(V)-oxid kann durch Erhitzen aus Ammoniummetavanadat entstehen, 
welches für die Synthese von Magnesiummetavanadat benutzt wurde.75 Außerdem ist bekannt, dass sich 
MgV2O6 bei einer Temperatur von etwa 754 °C in V2O5 und β-Mg2V2O7 zersetzt.53 Allerdings wurde die 
Probe nie einer so hohen Temperatur ausgesetzt. 
Abbildung 5-5 zeigt das UV-Raman-Spektrum und das UV-Vis-Spektrum dieses Stoffes. Das 
UV-Vis-Spektrum legt nahe, dass auch das Raman-Spektrum von Magnesiummetavanadat unter 
Resonanzbedingungen aufgenommen wurde. Die vier rot markierten Raman-Banden in Abbildung 5-5 
lassen sich eindeutig dem Magnesiummetavanadat zuordnen.53 Sie befinden sich an den Positionen 311, 
445, 523 und 918 cm-1 im Spektrum. Nach Busca et al. ist die Raman-Bande bei 923 cm-1 der 
symmetrischen Streckschwingung der beiden terminalen V=O-Gruppen zuzuordnen. Die 
korrespondierende, asymmetrische Streckschwingung wäre bei etwa 840 cm-1 zu finden. Aufgrund der 
Überlappung der Raman-Banden verschiedener Phasen lässt sich diese Bande jedoch nicht eindeutig 
identifizieren. Anders als Park und Shurvell ordnen Busca et al. der Bande bei 523 cm-1 eine 
Streckschwingung der V3-O(3) Gruppe mit einem dreifach koordiniertem Sauerstoffatom zu. Die 
Identifikation einer solchen Bande weist somit auf eine doppelkettige Struktur des Metavandats hin. 
Banden unterhalb von 500 cm-1 werden Deformations- und Gitterschwingungen zugeordnet. 
Erstaunlicherweise wird das Spektrum von den Raman-Banden des Magnesiumpyrovanadats β-Mg2V2O7 
dominiert, obwohl diese Phase prozentual den kleinsten Teil der Probe ausmacht, wie aus den 
XRD-Daten in Abbildung 10-3 folgt. Der Anteil an Vanadium(V)-oxid (V2O5) lässt sich nur anhand der 
Vanadylschwingung bei 996 cm-1 identifizieren. Die grau markierten Ramanbanden bei 622 und 
946 cm-1 weisen auf eine vierte Phase hin, die nicht während der XRD-Analyse beobachtet wurde. Die 
Positionen der Raman-Banden passen zur Struktur von monoklinen Magnesiumpyrovanadat α-Mg2V2O7. 
Allerdings müssten die Anzahl und die Größe der Kristallite dieser Phase so klein sein, das sie unterhalb 
der Detektionsgrenze des Röntgendiffraktometers liegen. Vermutlich ist die Raman-Spektroskopie mit 
einer Anregungswellenlänge von 256,7 nm besonders empfindlich auf diese dimere Struktur. 
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Abbildung 5-5. UV-Raman- und UV-Vis-Spektrum von Magnesiummetavanadat (MgV2O6). Die Probe setzt sich aus 
Magnesiummetavanadat (rot), V2O5 (blau) und triklinem Magnesiumpyrovanadat (schwarz, β-Mg2V2O7) zusammen. Bei den 
grau markierten Raman-Banden könnte es sich möglicherweise um monoklines Magnesiumpyrovanadat (α-Mg2V2O7) handeln. 
Alle Spektren wurden an Umgebungsluft bei Raumtemperatur (26 °C) aufgenommen. Bei den Raman-Spektren wurde eine 
Untergrundkorrektur durchgeführt. Rechts unten sind die Strukturen der hydratisierten und dehydratisierten 
Metavanadatkette dargestellt.80 
 
5.1.4. Vanadium(V)-oxid (V2O5) 
 
Vanadium(V)-oxid (V2O5) ist ein orange- bis rotfarbenes Pulver und hat eine orthorhombische Struktur 
mit der Raumgruppe D2h.84 Die Struktur des Kristallgitters von V2O5 wird ausführlich in den Arbeiten 
von Abello et al. und Brazdova et al. beschrieben.84-85 Das Gitter besteht aus in z-Richtung geschichteten 
Lagen, die nur schwach aneinander gebunden sind. Eine Lage baut sich aus verzerrten dipyramidalen 
V2O4-Einheiten auf, die über gemeinsame Kanten miteinander verbunden sind und lange 
zick-zackförmige Doppelketten in y-Richtung (siehe Abbildung 5-6) bilden. Die dipyramidale V2O4 
Einheit hat eine annähernd quadratische Grundfläche, die aus zwei Vanadiumatomen und zwei, dreifach 
koordinierten Sauerstoffatomen (O(3)) aufgebaut ist. Die beiden Spitzen werden von 
einfachkoordinierten Sauerstoffatomen (O(1)) gebildet. Ein Vanadiumatom und ein einfach koordiniertes 
Sauerstoffatom sind per Doppelbindung miteinander verbunden. In x-Richtung sind die Doppelketten 
über zweifach koordinierte Sauerstoffbrücken (O(2)) miteinander verbunden. Somit ist jedes 
Vanadiumatom sechsfach koordiniert. Die Doppelbindung hat eine Länge d1 von 158 nm. Die 
V-O-Bindungslänge d2 zum zweifach koordinierten Sauerstoffatom beträgt 177 nm, während die 
V-O-Bindungen d3 und d4 zu den beiden dreifach koordinierten Sauerstoffatomen 188 und 202 nm lang 
sind. Den größten Abstand d5 von 278 nm hat das Vanadiumatom zum einfach koordinierten Sauerstoff 
in der nächsten benachbarten Lage. Die Bindung zwischen den Lagen ist schwach im Vergleich mit den 
Bindungsstärken innerhalb einer Lage. 
Abbildung 5-6 zeigt das UV-Raman-Spektrum sowie das UV-Vis-Spektrum von V2O5. 
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Abbildung 5-6. UV-Raman-und UV-Vis-Spektrum von Vanadiumpentoxid (V2O5). Ein Ausschnitt des orthorhombischen 
Kristallgitters von V2O5 ist rechts unten dargestellt.84 
 
Die Wellenlänge des Raman-Lasers deckt sich mit der Absorptionsbande von V2O5 bei etwa 220 nm. 
Dementsprechend sollte eine Resonanzverstärkung während der Raman-Spektroskopie auftreten. Die 
genaue Zuordnung der einzelnen Raman-Banden ist schwierig, da keine Bande in der Literatur eindeutig 
beschrieben wird. In Tabelle 5-1 sind die Zuordnungen einiger Literaturquellen zusammengefasst. 
Der Raman-Bande bei 295 cm-1 (siehe Abbildung 5-6) könnte einerseits eine Deformationsschwingung 
einer V-O(3) Gruppe oder andererseits eine Deformationsschwingung der Vanadylgruppe V-O(1) 
zugeordnet werden. Auch die Symmetrieänderung während der Schwingung ist nicht eindeutig 
beschrieben. Ebenso kann die Raman-Bande bei 410 cm-1 anhand der Literatur nicht eindeutig 
zugeordnet werden. Je nach Quelle schwanken die Zuordnungen zwischen einer 
Deformationsschwingung der Vanadylgruppe V-O(1), einer Deformationsschwingung der V-O(2)-V 
Gruppe oder einer Streckschwingung der V-O(3) Gruppe. In jeden Fall hat die Bande aber Ag-Symmetrie, 
ein Oberton konnte jedoch an der entsprechenden Position im Spektrum nicht beobachtet werden. Die 
Mehrzahl der Literaturquellen ordnet der Bande bei 482 cm-1 eine Deformationsschwingung der V-O(2)-V 
Gruppe zu. Die Bande hat außerdem Ag-Symmetrie, weshalb der Bande bei 940 cm-1 der erste Oberton 
dieser Schwingung zugeordnet wird (siehe Abbildung 5-7). Alternative Zuordnungen für die Bande bei 
940 cm-1 lassen sich in der Literatur finden. Gilson et al. schlägt eine V-O(2)-V Streckschwingung mit 
B1g-Symmetrie vor.86 Nach Abello et al. könnte es sich bei der Bande aber auch um eine asymmetrische 
Streckschwingung der Vanadylgruppe V-O(1) handeln.84 Die Bande bei 526 cm-1 kann anhand der 
meisten Literaturquellen einer Streckschwingung der V-O(3) Gruppe zugeordnet werden. Aufgrund der 
Ag-Symmetrie ist die Bande bei 1020 cm-1 aus Abbildung 5-7 der erste Oberton dieser Schwingung. Die 
Bande bei 700 cm-1 wird in der Literatur als eine Streckschwingung der V-O(3) Gruppe behandelt. Die 
Vanadyl-Streckschwingung wird in der Literatur ebenfalls eindeutig der Bande bei 994 cm-1 zugeordnet. 
Auch diese Schwingung hat eine Ag-Symmetrie, weshalb der Bande bei 1979 cm-1 der erste Oberton der 
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Vanadylschwingung zugeordnet werden kann. Offen bleibt derzeit noch die Zuordnung der beiden 
Banden bei 1095 und 2014 cm-1. Möglicherweise handelt es sich ebenfalls um Kombinationsbanden oder 
Obertöne. So könnte die Bande bei 2014 cm-1 der erste Oberton der B3u-Vanadylschwingung bei 
1035 cm-1 sein. Die fundamentale Schwingung bei 1035 cm-1 ist allerdings nur IR-aktiv. 
 
Tabelle 5-1. Zusammenstellung der verschiedenen Literatur-Zuordnungen für die Raman-Banden im V2O5-Spektrum. 
Bandenposition 
[cm-1] 
Gilson et al.86 Abello et al.84 Clauws et al.87 Brazdova et al.85 
295 
δ(3V-O(3)) 
Ag δ(V-O(3)) 
B1g δ(3V-O(3)) 
Ag 
-  
B1g - B2g  
δ(V-O(1)) 
B2g 
δ(V-O(1)) 
B2g 
δ(V-O(1))a 
B2g 
-  
B3g B3g -  
410 δ(V-O(1)) Ag δ(V-O(2)-V) Ag δ(V-O(1)) Ag 
ν(3V-O(3)) 
+ ν+δ(V-O(3)) 
Ag 
482 δ(V-O(2)-V) Ag δ(V-O(3)) Ag δ(V-O(2)-V) Ag δ(V-O(2)-V) Ag 
526 ν(3V-O(3))  Ag νs(V-O(2)-V) Ag ν+δ(V-O(3)) Ag 
ν(3V-O(3))  
+ ν+δ(V-O(3)) 
Ag 
700 ν(3V-O(3))  
B2g 
ν(V-O(3)) 
B2g 
ν(3V-O(3)) 
B1g 
ν(3V-O(3)) 
B1g 
B3g B3g B3g B3g 
994 ν(V-O(1)) 
Ag ν(V-O(1)) 
Ag ν(V-O(1)) 
Ag ν(V-O(1)) 
Ag 
B1g - B2g B2g 
aBande konnte experimentell nicht beobachtet werden. 
 
 
Abbildung 5-7. Fitanalyse des Vanadylbereichs (links) und des Obertonbereichs (rechts) im Raman-Spektrum von V2O5. 
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Hardcastle und Wachs haben auf Basis experimenteller Daten einen Zusammenhang zwischen der 
Position einer Vanadiumoxid Raman-Bande und der V-O-Bindungslänge abgeleitet.88 Danach ergibt sich 
eine alternative Zuordnung der Banden in Abbildung 5-6 und Abbildung 5-7. Während die Bande der 
Vanadylschwingung weiterhin bei 994 cm-1 im Spektrum zu finden ist, ordnen Hardcastle und Wachs 
der Bande bei 700 cm-1 die Streckschwingung der V-O(2) Gruppe mit einer Bindungslänge von 177 nm 
zu. Die Streckschwingung der V-O(3) Gruppe mit einer Bindungslänge von 188 nm müsste dann bei etwa 
580 cm-1 im Spektrum zu finden sein. Allerdings kann an dieser Position keine Bande beobachtet werden. 
Die Streckschwingung der V-O(3) Gruppe mit einer Bindungslänge von 202 nm befindet sich stattdessen 
bei 482 cm-1. 
 
5.2. SiO2-geträgerte VOX-Oberflächenmodellsysteme 
 
Im Folgenden wird die beladungsabhängige Serie an VOX-Oberflächenmodellsystemen mittels XPS und 
UV-Raman-Spektroskopie eingehend analysiert. Die verschiedenen spektroskopischen Signale sollen 
Auskunft über die Struktur des Vanadiumoxids an der Siliziumoxidoberfläche geben, wobei über die 
Beladungsabhängigkeit eine Abgrenzung verschiedener Spezies möglich wird. 
Raman-Spektroskopie an planaren Proben ist aufgrund der minimalen Oberfläche und der hohen 
Absorption des Vanadiumoxids äußerst schwierig. Die Signale der Probe sind so intensitätsschwach, dass 
sie bei einer Standardmessung von den Fenstersignalen der Reaktionszelle vollständig verdeckt wären. 
Daher wurde das Fenster während der Analyse der Modellsysteme ausgebaut. Um nun trotzdem den 
dehydratisierten Zustand des Vanadiumoxids zu gewährleisten, mussten die Proben während der 
Messung auf einer Temperatur von 220 °C gehalten werden. Die Laserleistung ist mit 9 mW im Vergleich 
mit den Raman-Messungen an pulverförmigen Proben hoch gewählt worden. Dennoch ist die 
Strahlungsbelastung der Probe klein, da der Laserspot mit 0,6 mm2 groß ist und die Probe kontinuierlich 
während der Messung bewegt wurde. Die Art der Bewegung ist in Abschnitt 4.1.2 beschrieben. Es wurde 
die Mäander als Bewegungsfigur gewählt. Die Messzeit pro Spektrum beträgt 4,25 h. Die 
Laserwellenlänge liegt mit 256,7 nm im UV-Bereich. 
 
XPS. Die Oberflächenzusammensetzung der beladungsabhängigen Serie wurde anhand der XP-Spektren 
quantifiziert. Die daraus resultierenden V:Si-Verhältnisse der verschiedenen Proben wurden in 
Abbildung 5-8 als Funktion der VOX-Beladungsdichte aufgetragen und sind zudem in Tabelle 3-4 
zusammengefasst. 
 
 
Abbildung 5-8. Abhängigkeit des V:Si-Verhältnisses von der VOX-Beladungsdichte. Die Linien dienen der Verdeutlichung der 
verschiedenen Zusammenhänge. Die schwarze Linie zeigt den linearen Verlauf des V:Si-Verhältnisses, während die rote Linie die 
Abweichung vom linearen Verhalten illustriert. 
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Für niedrige Beladungsdichten steigt das Verhältnis linear an. Der Verlauf wird durch die schwarz 
gestrichelte Linie im Graphen verdeutlicht. Ab einer Beladung von 2,9 V nm-2 weicht das Verhältnis 
jedoch systematisch von dieser Linearität ab. Das Verhalten wird durch die rot gestrichelte, logarithmisch 
verlaufende Regressionskurve verdeutlicht. Ein ähnliches Verhalten wurde bereits früher an einer 
Beladungsreihe beobachtet und mit der Bildung von Mikrokristalliten ab einer Beladung von 2 bis 
3 V nm-2 erklärt, welche die verringerte V 2p3/2 Emission bewirken.3 Auch die XPS-Ergebnisse zu 
VOX/SBA-15 Pulverproben (0,5 bis 2,9 V nm-2) zeigen einen ähnlichen Trend der V:Si-Verhältnisse.63 
Mithilfe der XP-Spektren lassen sich außerdem Informationen über das Siliziumoxid der benutzten 
Wafer sammeln. Alle Si 2p-Signale sind in den Spektren bei einer Bindungsenergie von etwa 103 eV zu 
finden, welche charakteristisch für das amorphe Siliziumoxid-Netzwerk sind.89 In keinem der Spektren 
konnte ein Signal für kristallines Silizium bei 99,3 eV identifiziert werden. Somit sollte im Rahmen der 
Analysegenauigkeit die Siliziumoxidschicht die Oberfläche vollständig bedecken. (Spotgröße: 
0,25 x 1,0 mm2). 
 
UV-Raman-Spektroskopie. Die UV-Raman-Spektren der beladungsabhängigen Reihe wurden mit einer 
Anregungswellenlänge von 256,7 nm aufgenommen. Die Spektren sind in Abbildung 5-9 dargestellt, 
konnten jedoch aufgrund fehlender UV-Vis-Spektren nicht absorptionskorrigiert werden. 
Die Signale bei 512, 940, 1557 und 2334 cm-1 gehen nicht auf Vanadiumoxid zurück. Bei den beiden 
scharfen Banden bei 1557 und 2334 cm-1 handelt es sich um Signale von molekularem Sauerstoff und 
Stickstoff in der Gasphase.77-78 Vor allem für schwach beladenen Proben ist sogar die 
Rotationsfeinstruktur dieser beiden Banden zu erkennen. Die beiden verbleibenden Banden lassen sich 
auf das kristalline Silizium des Substratmaterials zurückführen.73, 90-91 Im Einzelnen kann der Bande bei 
512 cm-1 eine Si-Si-Mode, die aufgrund der erhöhten Probentemperatur leicht rotverschoben ist, 
zugeordnet werden. Die breite Bande bei etwa 940 cm-1 entspricht dem Si-Oberton. 
 
 
Abbildung 5-9. UV-Raman-Spektren (256,7 nm) der VOX/SiO2/Si(100)-Waferproben. Die Spektren wurden bei 220 °C 
aufgenommen und sind zur besseren Übersicht mit einem Offset versehen worden. Alle Spektren sind auf die Raman-Bande bei 
512 cm-1 normalisiert worden. Das Signal bei 1359 cm-1 gehört zu Bornitrid, was für die Justage des Spektrometers verwendet 
wird.64, 92 Die markierten Signale (*) sind spektroskopische Artefakte der kosmischen Strahlung.93 Detailansicht (a) zeigt eine 
Fitanalyse der Probe mit LV = 7,3 V nm-2. Detailansicht (b) zeigt eine vergrößerte Ansicht des Obertonbereichs des 
Raman-Spektrum. 
 
Die drei Proben mit der niedrigsten VOX-Beladung zeigen im spektralen Bereich von 400 bis 900 cm-1 
vergleichbare Signale mit ungefähr gleichen Intensitätsverhältnissen. Es konnte eine Schulter bei 
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478 cm-1 und zwei Signale bei 606 und 810 cm-1 identifiziert werden. Alle drei Banden repräsentieren 
charakteristische Schwingungen von Siliziumoxid.94-95 Eine detaillierte Fitanalyse des Spektrums in 
Abbildung 5-10b zeigt, dass die Schulter bei 478 cm-1 eine Superposition einer breiten Bande bei 
450 cm-1 und der D1-Defektbande von Siliziumoxid ist. Die Bande bei 450 cm-1 steht für eine 
Deformationsschwingung im Siliziumoxid Netzwerk, wobei sich ein Sauerstoffatom gegen ein 
Siliziumatom bewegt. An dieser Schwingung sind zwei weitere Si-O-Bindungen beteiligt. Sie führen 
Streckschwingungen aus, wobei die Streckung zur Kompression des nächsten Nachbarn führt.94 Die 
beiden Banden bei 606 und 810 cm-1 werden der D2-Defektschwingung und einer 
Si-O-Si-Streckschwingung zugeordnet.94-96 Für die weitere Fitanalyse der Spektren mit höherer Beladung 
wurde die D2-Defektbande jedoch aufgrund ihrer schwachen Intensität vernachlässigt. 
Weiterhin zeigen alle Proben Raman-Banden bei 1025 und 1062 cm-1, welchen eine Vanadylschwingung 
(V=O) und eine out of phase V-O-Si-Streckschwingung zugeordnet werden.17, 19-20, 23, 97 In 
Übereinstimmung mit der Literatur gehören beide Schwingungen zu einer dispers verteilten, tetraedrisch 
koordinierten Oberflächenstruktur des Vanadiumoxids. Eine genauere Analyse des Bereichs bei etwa 
940 cm-1 zeigt, dass die Intensität sowie die Halbwertsbreite der Si-Obertonbande mit zunehmender 
VOX-Beladung ansteigen. Aus dieser Beobachtung ist zu schließen, dass der Si-Oberton zusätzlich von 
der in phase V-O-Si-Streckschwingung überlagert wird.17, 19-20, 23, 97 Die Zuordnung der Raman-Bande bei 
1124 cm-1 bleibt an dieser Stelle zunächst offen. 
Ab einer Beladung von LV = 7,3 V nm-2 kann die Vanadylschwingung von kristallinem V2O5 bei 990 cm-1 
in Abbildung 5-9 eindeutig identifiziert werden.23, 71, 84-88, 96, 98 Weitere Signale von kristallinem V2O5 
treten für noch höhere Beladungen (12, 20 V nm-2) bei 294, 408, 474, 522 und 700 cm-1 auf. Die Signale 
können beim Vergleich mit der V2O5-Referenz (siehe Abbildung 5-10a) identifiziert werden. Aus der 
Literatur ist jedoch bekannt, dass sich kristallines V2O5 bereits ab einer Beladung von LV = 2,9 V nm-2 
auf SiO2-Trägern bildet.23, 96 Daher werden im Folgenden alle V2O5-Signale der Proben ab einer Beladung 
von LV = 2,9 V nm-2 aus den Raman-Spektren subtrahiert. Die resultierenden Differenzspektren sind in 
Abbildung 5-10b dargestellt. 
Es ist zu erkennen, dass das Si-Si-Phononsignal, das repräsentativ für das Raman-Signal aus der tiefsten 
Schicht der Waferprobe ist, mit steigender Vanadiumoxid-Beladung abnimmt. Dieses Verhalten ist 
konsistent mit den Beobachtungen von Holtz et al. und Song et al., die bei Zunahme der obersten Schicht 
der Waferprobe eine Abnahme des Siliziumsignals registrierten.99-100 Da die erhöhte 
Vanadiumoxid-Beladung zu eine erhöhten UV-Absorption führt, nimmt die Informationstiefe der Raman-
Spektroskopie ab, was vor allem das Signal der am tiefsten gelegenen Schicht aus kristallinem Silizium 
beeinflusst. Die Signale der Siliziumoxidschicht aller Proben bleiben hingegen fast konstant. 
Trotz der Subtraktion der V2O5-Signale aus den Spektren lassen sich in allen Differenzspektren in 
Abbildung 5-10 breite Banden bei 347, 490, 562 und 676 cm-1 finden, die in Abschnitt 5.4 zusammen 
mit den Spektren der Pulverproben und Referenzen diskutiert werden. 
Abbildung 5-9b zeigt, dass für die Waferproben ab einer Beladung von LV = 2,9 V nm-2 der erste Oberton 
der Vanadylschwingung bei 2045 cm-1 identifiziert werden kann.17-18, 20 Für Beladungen zwischen 2,9 
bis 7,3 V nm-2 hat der Oberton zunächst ein symmetrisches Bandenprofil. Für noch höhere Beladungen 
kann jedoch eine zusätzliche Schulter im Bandenverlauf bei 1978 cm-1 entdeckt werden. Um den 
Ursprung der Bande aufzuklären, werden die Raman-Spektren der höchst beladenen Proben mit der 
V2O5-Referenzsubstanz in Abbildung 5-10a verglichen. Es zeigt sich, dass die Position des V2O5-Obertons 
mit der Position der Schulter in den Probenspektren übereinstimmt. Daher wird der Schulter bei 
1978 cm-1 der erste Oberton der V2O5-Vanadylschwingung zugeordnet. 
Der Effekt von Wasser auf die Raman-Spektren wurde am Beispiel der Waferprobe mit einer Beladung 
von LV = 7,3 V nm-2 untersucht (siehe Abbildung 10-4). Nur im dehydratisierten Zustand kann im 
Spektrum die Vanadylschwingung bei 1026 cm-1 beobachtet werden. In Übereinstimmung mit früheren 
Studien steigt die Anzahl an tetraedrisch koordinierten, dispersen Vanadiumoxid-Strukturen durch die 
Dehydratisierung der Probe an.20 Auch der Einfluss der Temperatur auf die Waferproben wurde 
untersucht (siehe Abbildung 10-4). Es zeigt sich, dass die Signale aller Vanadiumoxid-Strukturen mit 
steigender Temperatur abnehmen. Allerdings ändert sich zusätzlich das Verhältnis zwischen der 
Vanadylschwingung der dispersen Strukturen und der Vanadylschwingung der kristallinen Strukturen. 
Für höhere Temperaturen verschiebt sich das Verhältnis in Richtung der dispersen Strukturen. 
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Abbildung 5-10. (a) UV-Raman-Spektren (256,7 nm) der Waferproben mit den höchsten VOX-Beladungen (12, 20 V nm-2) im 
Vergleich zur V2O5-Referenz. Die Spektren der Waferproben wurden anhand des Siliziumpeaks bei 512 cm-1 normalisiert, 
während das Spektrum von V2O5 anhand der Vanadylschwingung bei 990 cm-1 skaliert wurde. Alle Spektren haben zur besseren 
Darstellung ein Offset erhalten. Die Detailansicht zeigt eine vergrößerte Darstellung des Obertonbereichs im Spektrum. 
(b) Differenzspektren im Bereich von 250 bis 700 cm-1, nachdem die Signalbeiträge von kristallinem V2O5 herausgerechnet 
wurden. Die Detailansicht veranschaulicht die Fitanalyse am Beispiel der Waferprobe mit LV = 7,3 V nm-2. 
 
5.3. SiO2-geträgerte VOX-Pulverproben 
 
Insgesamt werden in dieser Arbeit drei verschiedene Pulverproben mithilfe der UV-Vis-Spektroskopie 
und der Raman-Spektroskopie untersucht. Die Proben haben ebenso wie die planaren Modellsysteme 
eine steigende Vanadiumoxid-Beladung. Die Beladungsdichten wurden so gewählt, dass der Übergang 
von dispersen Oberflächenstrukturen hin zu kristallinen Partikeln studiert werden kann, um vor allem 
Informationen über oligomere VOX-Oberflächenstrukturen zu sammeln. 
Die Raman-Spektren wurden mit einer Laserleistung zwischen 4 und 7 mW und einer Belichtungszeit 
von 10 min aufgenommen, wobei drei verschiedene Laserwellenlängen (256,7 nm und 514,5 nm) mit 
unterschiedlichen Fokusflächen eingesetzt wurden (siehe Tabelle 4-1). Während der Messung werden 
die Proben kontinuierlich bewegt, wobei das Rechteck als Bewegungsfigur gewählt wurde (siehe auch 
Abschnitt 4.1.2). 
 
5.3.1. UV-Vis-Spektroskopie 
 
Die UV-Vis-Spektren der SiO2-geträgerte VOX-Pulverproben in Abbildung 5-11a zeigen die Lage der 
elektronischen Übergänge der Materialien. Ausgehend von diesen Übergängen können Rückschlüsse auf 
die geometrische Struktur der VOX-Oberflächenspezies getroffen werden. Weiterhin wurden die 
Bandkantenenergien der Proben in Abbildung 5-11b nach Filtschew et al. berechnet.101 In 
Übereinstimmung mit der Literatur wird dabei eine indirekte Bandlücke, typisch für nicht-kristalline 
Materialien, benutzt.102 
Generell kann bei allen Proben eine starke Absorption im UV-Bereich des Spektrums beobachtet werden, 
was auf disperses, dehydratisiertes Vanadiumoxid hinweist. Lediglich die am höchsten beladene Probe 
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zeigt eine Schulter, die in den sichtbaren Bereich des Spektrums fällt und ein Zeichen für kristallines 
V2O5 ist.38, 96 Die Beobachtung wird zusätzlich durch die Analyse der Bandkantenenergie gestützt (siehe 
Abbildung 5-11b). Während die beiden Proben mit den Beladungen von LV = 0,54 V nm-2 und 
LV = 1,2 V nm-2 nahezu identische Bandkantenenergien aufweisen, verschiebt sich die 
Bandkantenenergie der am höchsten beladenen Probe deutlich zu tieferen Energien. Auf Basis der 
Bandkantenenergiewerte im Vergleich zu denen von Referenzsubstanzen, haben die beiden ersten 
Proben durchschnittlich 2,2 V-O-V-Bindungen und die am höchsten beladenen Probe durchschnittlich 
4,4 V-O-V-Bindungen.20 
 
 
Abbildung 5-11. a) UV-Vis-Spektren der SiO2-geträgerten VOX-Pulverproben. b) Bestimmung der Bandkantenenergien der 
jeweiligen Pulverproben (indirekte Bandlücke). Alle Spektren wurden bei T = 258 °C und bei einem konstanten Gasstrom von 
100 ml min-1 aufgenommen. Während der Messung waren die Proben synthetischer Luft (80 vol.% N2 und 20 vol.% O2) 
ausgesetzt. Die drei verschiedenen Wellenlängen der Laser, die während der Raman-Spektroskopie genutzt werden, sind 
zusätzlich in beiden Spektren gezeigt. 
 
Bei genauerer Betrachtung der Spektren (siehe Abbildung 5-11) fällt auf, dass die Absorptionsbande im 
UV-Bereich aus mindestens zwei Komponenten bei etwa 220 und 270 nm aufgebaut ist. In der Literatur 
werden Absorptionsbanden im Bereich von 200 bis 300 nm Ladungstransferübergängen zwischen den 
O2--Liganden und dem V5+-Metallzentrum (LMCT: „ligand to metal charge transfer“) tetraedrisch 
koordinierter VOX-Monomere, Dimere oder Trimere zugeordnet.20, 24, 38, 74 Ladungstransferübergänge im 
Bereich von 300 bis 400 nm weisen dagegen auf tetraedrisch koordinierte, langkettige oder flächige 
VOX-Oligomere hin.20, 38 
Die Absorption im UV-Bereich nimmt zunächst stark zu, wenn die Oberflächendichte von 0,54 auf 
1,2 V nm-2 ansteigt und sinkt dann mit nochmaliger Erhöhung der Oberflächendichte auf 2,2 V nm-2 
wieder ab. Da gleichzeitig die Absorption im Vis-Bereich des Spektrums steigt, kann die 
Absorptionsabnahme im Bereich um 270 nm teilweise durch eine Umverteilung der Absorption erklärt 
werden. Somit muss ein Teil der dispersen VOX-Oberflächenstrukturen zu kristallinen Partikeln 
umgewandelt worden sein. Es ist jedoch nicht auszuschließen, dass außerdem eine Sättigung der 
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Absorptionsbande um 270 nm für die Probe mit der höchsten VOX-Beladungsdichte eintritt, da die 
Absorption des dispersen Vanadiumoxids sehr stark im fernen UV ist.  
 
5.3.2. Raman-Spektroskopie 
 
Die Raman-Spektren der Pulverproben werden in Abbildung 5-12 einander gegenübergestellt, um die 
strukturelle Änderungen mit steigender VOX-Oberflächendichte der dehydratisierten, geträgerten 
Systeme zu analysieren. In Abbildung 5-13 sind die Raman-Spektren der am niedrigsten beladenen 
Probe 0,54 VOX/SBA-15 bei erhöhter Temperatur dargestellt, um die Auswirkung des Resonanzeffekts 
genauer studieren zu können. 
Bei der Analyse wurden insgesamt drei verschiedene Anregungsquellen mit unterschiedlichen 
Wellenlängen eingesetzt, sodass gezielt Resonanzeffekte ausgenutzt werden können. Die 
UV-Vis-Spektren der Proben in Abbildung 5-11 zeigen, dass mit den beiden UV-Lasern eine 
Resonanzverstärkung (256,7 nm), bzw. eine präresonante Verstärkung (385,1 nm) für die Strukturen 
der dispersen VOX-Oberflächenstrukturen erzielt wird. Der Vis-Laser (514,5 nm) ist fast vollständig 
außerhalb jeglicher Absorptionsbande der Proben. Lediglich in Gegenwart von V2O5 kann eventuell eine 
präresonante Verstärkung erwartet werden. 
 
 
Abbildung 5-12. Fingerprintbereich der Raman-Spektren der SiO2-geträgerten VOX-Pulverproben. Rot (514,5 nm): Spektren 
ohne Resonanzverstärkung der Raman-Signale der VOX-Oberflächenspezies, jedoch mit präresonanter Verstärkung der 
Raman-Signale der V2O5-Kristallite. Schwarz (256,7 nm): Spektren mit Resonanzverstärkung der Raman-Signale der 
VOX-Oberflächenspezies und Resonanzverstärkung der Raman-Signale der V2O5-Kristallite. Grün markierte Banden sind Signale 
des SiO2-Trägers, orange markierte Banden sind Signale von V2O5. Alle Spektren sind bei Raumtemperatur (25 °C) in 
synthetischer Luft aufgenommen worden. Der Gasstrom beträgt konstant 100 ml min-1. 
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Ohne Resonanzverstärkung treten deutlich die charakteristischen Raman-Banden des SiO2-Trägers bei 
490, 602, 818, 977 und 1166 cm-1 hervor (grün markiert, Abbildung 5-13). Der Reihenfolge nach 
handelt es sich um die D1- und die D2-Defektbanden, die Si-O-Si- und die Si-OH-Streckschwingungen 
sowie das LO-Phonon des SiO2-Netzwerks.17, 94 Befindet sich die Strahlungsquelle in Präresonanz bzw. 
in Resonanz zur Absorptionsbande der dispersen VOX-Strukturen (385,1 nm; 256,7 nm) werden die 
SiO2-Banden aufgrund der Probenabsorption weitestgehend unterdrückt. Diese Beobachtung wird durch 
den Vergleich der Spektren des reinen Trägers und des SiO2-geträgerten Systems in Abbildung 10-5 
gestützt. Für das SiO2-Netzwerk wird mit keinem der genutzten Laser eine Resonanzverstärkung 
erzielt.24 
Bereits ab einer Beladung von LV = 1,2 V nm-2 können charakteristische Schwingungsbanden der 
V2O5-Struktur in den Vis-Raman-Spektren bei 285, 305, 405, 482, 527, 702 und 996 cm-1 beobachtet 
werden (orange markiert). Die Zuordnungen der V2O5-Raman-Banden wurden in Abschnitt 5.1.4 
diskutiert. Die Raman-Signale von V2O5 sind für die Probe 1,2 VOX/SBA-15 äußerst schwach, weshalb 
höchstens Spuren von Kristallpartikeln in der Probe enthalten sein können. Die Bildung von 
Kristallpartikeln bei einer Oberflächendichte von LV = 1,2 V nm-2 ist im Vergleich mit der 
Hydroxylkonzentration an der Siliziumoxidoberfläche plausibel, sofern von der Annahme ausgegangen 
wird, dass hauptsächlich VOX-Monomere gebildet werden.68 Bei der Betrachtung der 
UV-Raman-Spektren in Abbildung 5-12 fällt auf, dass in keinem Spektrum charakteristische Banden von 
V2O5 zu finden sind, obwohl in den Vis-Raman-Spektren eindeutig Kristallite in den Pulverproben mit 
einer VOX-Oberflächendichte von LV = 1,2 und 2,2 V nm-2 nachgewiesen wurden. Demnach sind die 
UV-Anregungsquellen vor allem empfindlich auf die VOX-Oberflächenspezies, obwohl auch eine 
Resonanzverstärkung der V2O5-Signale im Spektrum vorliegt (siehe Abbildung 5-6). 
 
 
Abbildung 5-13. Raman-Spektren der Pulverprobe 0,54 VOX/SBA-15. a) bei Resonanzverstärkung, b) in Präresonanz, c) ohne 
Resonanzverstärkung. Alle Spektren wurden bei einer Temperatur von 128 °C unter oxidativen Bedingungen (8 vol.% O2 und 
92 vol.% N2) bei einem konstanten Gasfluss von 50 ml min-1 aufgenommen. 
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Im Bereich von 900 bis 1100 cm-1 treten in den Raman-Spektren drei Banden auf, die charakteristisch 
für disperse Oberflächenstrukturen des Vanadiumoxids sind. Das Hauptsignal bei 1030 cm-1 wird mit der 
Vanadyl-Streckschwingung (V=O) in Verbindung gebracht. Die beiden Banden bei 914 und 1064 cm-1 
werden der in phase und der out of phase Streckschwingung der V-O-Si-Interphasenverknüpfung 
zugeordnet.20 
Bei Resonanzverstärkung können weitere Banden bei 463, 557, 685, 1148 und 1359 cm-1 identifiziert 
werden. Außerdem ist in Abbildung 5-12 bei 341 cm-1 eine Raman-Bande in den Spektren zu erkennen, 
die mit dem Vis-Laser aufgenommen wurden. Die Zuordnung dieser Banden wird in Abschnitt 5.4 im 
Zusammenhang mit den Oberflächenmodellsystemen diskutiert. 
Abbildung 5-14 zeigt den Obertonbereich in dem bei Resonanzverstärkung (256,7 nm) insgesamt sechs 
weitere Banden im Bereich 1500 bis 4000 cm-1 identifiziert werden können. Die Banden bei 2054 und 
3070 cm-1 sind Obertöne der V=O-Streckschwingung, die Bande bei 1830 cm-1 ist der Oberton der in 
phase V-O-Si-Streckschwingung.17 Auffällig ist, dass der Oberton der in phase V-O-Si-Streckschwingung 
sehr breit ist, was ein Hinweis auf die Gegenwart einer weiteren Komponente bei etwa 1750 cm-1 ist. 
Darüber hinaus treten bei 1559 und 2327 cm-1 die Gasphasenbanden von Sauerstoff und Stickstoff auf.77 
 
 
Abbildung 5-14. Obertonbereich der Raman-Spektren der SiO2-geträgerten VOX-Pulverproben. Rot (514,5 nm): Spektren ohne 
Resonanzverstärkung der Raman-Signale der VOX-Oberflächenspezies, aber mit hoher Empfindlichkeit auf die Raman-Signale 
der V2O5-Kristallite. Schwarz (256,7 nm): Spektren mit Resonanzverstärkung der Raman-Signale der VOX-Oberflächenspezies 
und geringer Empfindlichkeit auf die Raman-Signale der V2O5-Kristallite. Grün markierte Banden sind Signale des SiO2-Trägers. 
Alle Spektren sind bei Raumtemperatur (25 °C) in synthetischer Luft aufgenommen worden. Der Gasstrom beträgt konstant 
100 ml min-1. 
 
Bei 3747 cm-1 kann eine weitere SiO2-Raman-Bande identifiziert werden. Es handelt sich um die 
O-H-Streckschwingung der Hydroxylgruppe aus der SiO-H-Oberflächengruppe. Mit steigender 
VOX-Oberflächendichte verliert diese Bande an Intensität, weil die SiO-H-Gruppen bei der Ankopplung 
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der VOX-Strukturen an der Siliziumoberfläche verbraucht werden. Im Spektrum der am höchsten 
beladenen Probe taucht diese Bande nicht mehr auf, da alle SiO-H Gruppen verbraucht worden sind. Die 
Intensitätsabnahme dieser Bande hängt nicht mit der steigenden Absorption der Pulverproben im 
sichtbaren Bereich von 400 bis 530 nm aufgrund der V2O5-Kristallitbildung zusammen. Die gestreuten 
Photonen, die dieser Bande zugeordnet werden, haben eine Wellenlänge von etwa 637 nm und sind 
damit nicht von der steigenden Absorption betroffen. 
 
5.4. Direkter spektroskopischer Marker für VOX-Oligomere 
 
Während der Strukturanalyse der VOX/SiO2/Si(100)-Oberflächenmodellsysteme blieben die 
Zuordnungen der Raman-Banden bei 347, 490, 562, 676 und 1124 cm-1 zunächst offen. Genauso blieb 
die Ursache der Raman-Banden bei 341, 463, 557, 685, 1148 und 1359 cm-1 während der 
Strukturanalyse der VOX/SBA-15 Pulverproben ungeklärt. Es wird vermutet, dass diese Raman-Banden 
charakteristisch für die VOX-Oberflächenspezies sind. Es wurden vereinzelt Versuche unternommen, 
diesen Banden Schwingungsmoden den VOX-Oberflächenspezies zuzuordnen. Im Folgenden soll der 
Stand der Literatur zusammengefasst werden. 
In Arbeiten zu SiO2-geträgertes Vanadiumoxid ordneten Lee und Wachs einer Raman-Bande bei 340 cm-1 
eine O-V-O-Deformationsschwingung zu, während Liu et al. einer Raman-Bande bei 335 cm-1 eine 
Deformationsschwingung einer V-O-V-Bindung zuordneten.70, 103 Im Bereich von 450 bis 500 cm-1 
beobachteten Wu et al. eine Raman-Bande bei 462 cm-1, unter resonanter Verstärkung der Raman-
Signale von VOX-Oberflächenspezies (325 nm).17 Ebenso registrierten Moisii et al. ein breites Signal bei 
496 cm-1, sobald eine Resonanzverstärkung (257 nm) für VOX-Oberflächenspezies erzeugt wurde.16 
Beide Forschergruppen ordneten diesen Signalen V-O-Si-Schwingungen zu, wobei aus den Quellen nicht 
klar ersichtlich ist, ob es sich um eine Deformations- oder eine Streckschwingung einer V-O-Si-Bindung 
bzw. um eine V-O-Streckschwingung handeln soll. Bei resonanter Verstärkung der Raman-Signale von 
VOX-Oberflächenspezies beobachteten Moisii et al. außerdem breite Raman-Signale bei 568 und 686 cm-
1.15-16 Ersteres Signal wurde einer Streckschwingung der V-O-Si-Bindung zugeordnet. Das zweite Signal 
wurde mit einer Streckschwingung einer V-O-V-Bindung in Zusammenhang gebracht, da das Signal erst 
für hohe VOX-Oberflächendichten auftritt. Genauso beobachteten Wu et al. für hohe 
VOX-Oberflächendichten Signalen bei 570 und 690 cm-1, ohne jedoch Zuordnungen der Banden 
vorzuschlagen.17 Bisher wurde eine VOX-Raman-Bande um etwa 1140 cm-1 in der Literatur nicht 
diskutiert. Wu et al. beschreiben aber eine Kombinationsbande der VOX-Raman-Signale bei 1362 cm-1.17 
Zunächst sollen die Raman-Banden im Bereich von 300 bis 800 cm-1 genauer untersucht werden. Zu 
diesem Zweck wurde eine ausführliche Literaturrecherche zu den Zuordnungen von 
V-O-V-Schwingungen und V=O-Deformationsschwingungen verschiedener, gut bekannter 
Vanadat-Kristallstrukturen bzw. Vanadat-Anionen durchgeführt. Die Ergebnisse dieser Recherche sind 
in Tabelle 5-2 zusammengefasst. 
Außerdem werden in Abbildung 5-15 die UV-Raman-Spektren der Referenzsubstanzen aus den 
Abschnitten 5.1.1 bis 5.1.4 mit den UV-Raman-Spektren der Proben mit den Oberflächendichten von 
LV = 2,2 (Pulver) und 2,9 V nm-2 (planar) aus den beiden VOX-Beladungsreihen verglichen. Die 
Zuordnungen in Abbildung 5-15 sind charakteristisch für die jeweilige untersuchte Substanz und 
wurden in den genannten Abschnitten bereits diskutiert. 
Raman-Signale im Bereich von 300 bis 400 cm-1 werden nach Tabelle 5-2 und Abbildung 5-15 der 
Deformationsschwingung der Vanadylgruppe zugeordnet. Daher liegt es nahe, die in den Spektren 
beobachteten Raman-Signale bei 347 und 341 cm-1 dieser Schwingung zuzuordnen. 
Schwieriger gestaltet sich die Zuordnung der Bande νa (siehe Abbildung 5-15), da die Position der Bande 
nicht eindeutig bestimmt ist. Je nachdem welche Probeserie betrachtet wird, bzw. welche 
Laserwellenlänge für die Aufnahme des Raman-Spektrums genutzt wird (siehe Abbildung 5-13), kann 
die Position der Bande zwischen 460 und 490 cm-1 schwanken. Auch bei den Zuordnungsversuchen in 
der Literatur treten diese Schwankungen, wie bereits weiter oben diskutiert, auf.16-17 Der Zuordnung in 
den Arbeiten von Wu et al. und Moisii et al. folgend wird diese Bande eine 
V-O-Si-Deformationsschwingung zugeordnet. 
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Tabelle 5-2. Literaturübersicht zu beobachteten Positionen (cm-1) von V-O-V-Streckschwingungen und 
Deformationsschwingungen der Vanadylgruppe von kristallinen Vanadiumoxid-Konfigurationen. 
Structure ν(V-O-V) δ(V=O)  
not specified 2-folded 
oxygen 
3-folded 
oxygen 
α-V2O5 Orthorombisch, D2h (s) 
 848b, 526 701, 701 350 84 
778.2b 702, 702, 
528a, 507 
404 71, 
85, 87 
954 701, 701, 
530, 502 
406, 355 86 
482a 701, 574 - 98 
β-V2O5 Monoclinisch, C2h (s) 
 686, 574, 
476 
736, 574 - 98 
NH4VO3 Metavanadat (s) 
 646, 496  384, 341, 322, 
309 
81 
 643, 497  375, 360, 330 104 
KVO3 Metavanadat (s) 
 643.5, 530, 
496.5 
 379, 360, 339, 
328 
82 
 648, 498  383, 362, 322 104 
α-NaVO3 Metavanadat (s) 
 634.2, 
547.2, 507.9 
 376.4, 358.4, 
344.8, 316.6 
105 
 636, 551c, 
509 
 380, 361, 345 83 
β-NaVO3 Metavanadat (s) 
 732.8, 
557.6, 431.2 
 - 105 
 737, 557c, 
509 
 - 83 
RbVO3 Metavanadat (s)  648, 485  375, 357, 330 104 
CsVO3 Metavanadat (s)  652, 475  375, 355, 332 104 
LiVO3 Metavanadat (s) 
 648.9, 
559.9, 524.6 
 388.5, 352.4, 
326 
106 
Ca3V10O28  
∙ 17 H2O 
Pascoite (Decavanadat) (s) 
837, 815, 619, 
584, 546 
  362, 334, 317 107 
Ca3V10O28  
∙ 15 H2O 
Pascoite (Decavanadat) (s) 
880, 820, 594, 
560, 499 
  368, 336 108 
(VO3)nn- Metavanadat (aq)  630, 490  360 109 
(VO3)nn- 
Metavanadat 
(tetramerisch, trimerisch) 
(aq) 
 630d, 540d, 
490d 
 360 110 
(V2O7)4- Pyrovanadat (aq) 810, 503   351 109 
(HV2O7)3- Pyrovanadat (aq) 805, 500   351 109 
(V10O28)6- Decavanadat (aq) 840, 550   357, 320 108 
(HV10O28)5- Decavanadat (aq) 850, 550   320 108 
a Es ist zu beachten, dass es sich nicht um eine reine symmetrische V-O-V-Schwingung handelt, da sie mit einer 
V-O-V-Deformationsmode gekoppelt ist.98 
b Die Angabe basiert nur auf theoretischen Überlegungen. Die Position der Schwingung konnte experimentell nicht bestätigt 
werden. 
c Dem Signal wurde von den Autoren eine Kombinationsmode zugeordnet. 
d Dem Signal wurde von den Autoren eine „ring breathing“ Mode zugeordnet. 
 
Ausgehend von Tabelle 5-2 und Abbildung 5-15 lässt sich der Bereich, in dem Brückenschwingungen 
des Vanadiumoxids beobachtet werden können, auf 430 bis 850 cm-1 einengen. Weiter lässt sich bei der 
Betrachtung des Raman-Spektrums von Magnesiumorthovanadat in Abbildung 5-2 festhalten, dass sich 
für die (VO4)3--Struktur des Orthovanadatanions im Bereich von 490 bis 650 cm-1 keine einzige 
Schwingung beobachten lässt. Dieser Bereich ist prädestiniert für verbrückende Schwingungen. Daher 
wird den zwei verbleibenden Banden νb und νc im Vergleich mit den kristallinen 
Vanadiumoxid-Materialien V-O-V-Brückenschwingungen zugeordnet. 
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Die Daten aus Abbildung 5-13 zeigen außerdem, dass beide Banden unter präresonanten Bedingungen 
bei Nutzung einer Anregungsquelle aus dem nahen UV-Bereich (385,1 nm) an Intensität gewinnen. Wie 
bereits vorher gezeigt, wird der nahe UV-Bereich mit langkettigen oder flächigen, oligomeren 
VOX-Oberflächenspezies in Verbindung gebracht.24, 74 Daher sollte die Raman-Spektroskopie im nahen 
UV-Bereich auf diese spezielle Gruppe der VOX-Oberflächenspezies besonders empfindlich sein. Es ist 
also gerechtfertigt den Banden νb und νc V-O-V-Schwingungen zuzuordnen, da große oligomere 
Strukturen neben V=O- hauptsächlich von V-O-V-Verlinkungen dominiert werden. Anderseits nimmt die 
Intensität der Banden im Bereich von 400 bis 800 cm-1 in Bezug auf die Vanadylschwingung νe weiter 
zu, wenn die anregende Strahlung weiter in den tiefen UV-Bereich verschoben wird (siehe Abbildung 
5-13). Der Interpretation von Klokishner et al. und Maganas et al. weiter folgend, wird die 
Raman-Spektroskopie mit einer Anregungsquelle im fernen UV empfindlicher auf kurzkettige Oligomere 
und Monomere. Es ist daher nicht ausschließen, dass die Raman-Banden νb und νc eventuell auch eine 
V-O-Si-Komponente haben. Die Intensitätszunahme kann aber auch mit der gesteigerten Empfindlichkeit 
auf dimere VOX-Strukturen zusammenhängen, deren V-O-V-Banden durch Vergleich mit der Struktur 
des Magnesiumpyrovanadats in Abbildung 5-3 bzw. Abbildung 5-15 im Bereich von 500 bis 700 cm-1 zu 
finden sind. Es ist daher anzunehmen, dass die Banden hauptsächlich V-O-V-Charakter haben. 
 
 
Abbildung 5-15. a) Raman-Spektrum der Pulverprobe 2,2 VOX/SBA-15. Zum besseren Vergleich mit den 
Oberflächenmodellsystemen wurde diese Probe ebenfalls an Umgebungsluft bei einer Temperatur von T = 220 °C 
aufgenommen. b) Raman-Spektrum des VOX/SiO2/Si(100)-Oberflächenmodellsystems mit einer Beladung von LV = 2,9 V nm-2. 
c-f) Raman-Spektren verschiedener kristalliner Vanadiumoxid-Referenzsubstanzen. Der Reihenfolge nach handelt es sich um 
dehydratisiertes Ammoniummetavanadat, dehydratisiertes Vanadiumpentoxid, hydratisiertes Magnesiummetavanadat und 
dehydratisiertes Magnesiumpyrovanadat. In den Spektren der Proben sind jeweils die Positionen der bisher ungeklärten 
Raman-Signale markiert. Die Spektren der Referenzsubstanzen enthalten bekannte Zuordnungen von 
V-O-V-Streckschwingungen und V=O-Deformationsschwingungen. 
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Es gibt verschiedene Möglichkeiten, wie diese verbrückende Bindung aufgebaut sein kann und wie 
insbesondere das Sauerstoffatom innerhalb der Brücke koordiniert ist. Nach Abbildung 5-15 könnte die 
Struktur der VOX-Oligomere der Struktur des V2O5 ähneln, was bedeutet, dass das Sauerstoffatom in der 
verbrückenden Bindungen auch mit drei Vanadiumatomen koordiniert sein kann. In diesem Szenario 
lässt sich den Banden νb und νc jeweils eine V3-O(3) Streckschwingung zuordnen. Auf der anderen Seite 
lassen sich auch gute spektroskopische Übereinstimmungen mit den beiden Metavanadat-Strukturen 
finden. In diesem Fall könnten den Banden V-O(2)-V-Streckschwingungen der dehydratisierten 
(VO3)n-Kette des Metavanadats oder aber eine V3-O(3)-Streckschwingung der hydratisierten Metavanadat 
Doppelkette zugeordnet werden. Eine dritte Erklärungsmöglichkeit wird von Griffith et al. geliefert, der 
eine Ringkonfiguration aus VO3-Einheiten vorschlug.110 Die charakteristische Bande der 
Ringkonfiguration („breathing mode“) ist nach Tabelle 5-2 bei 540 cm-1 während der Analyse von 
wässrigen Lösungen zu finden. Nach dieser Interpretation bilden die VOX-Oberflächenspezies tetramere 
oder trimere Ringe. Vergleiche zur Decavanadat-Struktur können nur anhand der gesammelten 
Literaturdaten in Tabelle 5-2 getroffen werden. Danach werden den Banden im Bereich von 750 bis 
850 cm-1 V-O-V-Schwingungen zugeordnet.107-108 In den Probenspektren der Oberflächenmodellsysteme 
sowie der Pulverproben lässt sich jedoch in diesem Bereich kaum Intensität finden, weshalb davon 
ausgegangen werden kann, dass die Oberflächenspezies eher keine Decavanadat-ähnlichen Strukturen 
aufweisen. 
 
 
Abbildung 5-16. a) Raman-Spektren der Pulverprobe 0,54 VOX/SBA-15 vor dem Isotopenaustauschexperiments (schwarz), nach 
einstündiger Behandlung mit H218O (rot) und nach zweistündiger Behandlung mit H218O (blau). b) Vergleich des Raman-
Spektrums vor dem Austausch (schwarz) mit den Differenzspektren (rot und blau) ohne 16O-Beitrag. Alle Spektren wurden bei 
einer Temperatur von 430 °C unter Inertgas-Bedingungen im kontinuierlichen Gasfluss von 100 ml min-1 aufgenommen. Bei allen 
Spektren wurde ein Untergrundabzug durchgeführt. 
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Zur weiteren Analyse des spektralen Bereichs von 400 bis 800 cm-1 wurden 
Isotopenaustausch-Experimente mit 18O-Sauerstoffatomen an der Pulverprobe 0,54 VOX/SBA-15 
durchgeführt. Vor Beginn eines Experiments wurde die Probe dehydratisiert und anschließend vor dem 
Austausch spektroskopisch untersucht. Nach einstündiger und nach zweistündiger Behandlung der 
Probe mit H218O wurden erneut Spektren aufgenommen. Die Probe hatte während des gesamten 
Experiments eine Temperatur von 430 °C. Die resultierenden spektroskopischen Ergebnisse des 
Austauschs sind in Abbildung 5-16a dargestellt. 
Die Fitanalyse der Spektren zeigt, dass etwa 45 %, bzw. 47 % der VOX-Strukturen ausgetauscht wurden. 
Das Austauschverhältnis wird aus den integrierten Flächen der V=18O und der V=16O Raman-Banden 
berechnet. In Abbildung 5-16b wird das UV-Raman-Spektrum der Pulverprobe 0,54 VOX/SBA-15 vor 
dem Austausch mit den Differenzspektren der Probe ohne 16O-Beitrag verglichen. Die Differenzspektren 
wurden per Subtraktion zwischen dem skalierten Spektrum vor dem Austausch und den Spektren nach 
Behandlung mit H218O gewonnen. 
Die beobachteten Verschiebungen der Vanadylschwingung von 1030 auf 991 cm-1und die Verschiebung 
der in phase V-O-Si-Streckschwingung von 912 auf 880 cm-1 stimmen mit den veröffentlichten Daten 
von Lee und Wachs überein.70 Auch die Rotverschiebung der Bande bei 1060 cm-1 auf 1020 cm-1 steht 
im Einklang mit den Ergebnissen von Lee und Wachs. Entgegen der Literatur ordnen wir dieser Bande 
allerdings die out of phase V-O-Si-Streckschwingung zu. In Abbildung 5-16b ist außerdem deutlich die 
Verschiebung der breiten Raman-Banden im Bereich 400 bis 800 cm-1 zu erkennen. Lee und Wachs 
registrierten ebenfalls eine Verschiebung im Bereich 500 bis 600 cm-1, konnten aber den Ursprung 
aufgrund des hohen SiO2-Untergrunds nicht eindeutig bestimmen. Unter der Annahme einer isolierten 
V-O-Bindung ergeben sich, in Übereinstimmung mit der experimentellen Beobachtung, Verschiebungen 
der Banden von 527 zu 504 cm-1 und von 678 zu 649 cm-1. 
Auf Basis der Ergebnisse zeitaufgelöster Raman-spektroskopischer Experimente, die in Abbildung 6-8 
dargestellt sind, kann eine Beziehung zwischen der Bande bei 695 cm-1 unter oxidativen Bedingungen 
und der Bande bei 662 cm-1 unter reaktiven Bedingungen hergestellt werden. Die Bande bei 662 cm-1 
wurde bereits früher einer V-O-Streckschwingung eines adsorbierten Alkoxids zugeordnet.23, 41 
Außerdem lassen sich in den Raman-Spektren des Vanadiumtriisopropoxids und Vanadiumtriethoxids 
ebenfalls Schwingungen im Bereich 500 bis 700 cm-1 beobachten, denen in der Literatur 
V-O-Streckschwingungen zugeordnet werden.111-112 
Somit gibt es insgesamt drei verschiedene Bindungstypen (V-O-V, V-O-Si und V-O-C), die für die 
Zuordnung der Banden im Bereich von 400 bis 800 cm-1 infrage kommen. Im Hinblick auf die 
Interpretation des Isotopenaustausch-Experiments ist bei den Banden im Bereich von 400 bis 800 cm-1 
allgemein von V-O-Streckschwingung auszugehen. Die exakte Position einer Bande in diesem Bereich 
könnte dann einerseits von der V-O-Bindungslänge abhängen.88 Anderseits dürfte die Position der 
Raman-Banden auch vom zweiten Bindungspartner des Sauerstoffs beeinflusst werden. Die 
Raman-Banden im Bereich von 400 bis 800 cm-1 haben sowohl bei den VOX-Oberflächenmodellsystemen, 
wie auch bei den VOX-Pulverproben sehr hohe Halbwertsbreiten, was auf eine uneinheitliche, 
ungeordnete, amorphe Struktur der VOX-Oberflächenspezies hindeutet. Zwar lässt sich die Doppelbande 
mit drei Voigt-Funktionen gut abbilden, tatsächlich könnte sie aber aus wesentlich mehr Signalbeiträgen 
zusammengesetzt sein. Es bleibt anzumerken, dass eine einfache Superposition der 
V-O-Streckschwingungsbanden der kristallinen Vanadat-Strukturen aus Abbildung 5-15 zu keiner guten 
Übereinstimmung mit den Probenspektren des SiO2-geträgerten Vanadiumoxids führt. 
Die Diskussion der Zuordnungen für die Banden νa bis νc ist abschließend in Tabelle 5-3 
zusammengefasst. 
 
Tabelle 5-3. Vorschlag für die Zuordnung der drei Raman-Signale im spektralen Bereich von 400 bis 700 cm-1. 
Raman-Signal  Vorgeschlagene Zuordnung 
νa (460 cm-1) ν(V-O), Deformation  
νb (545 cm-1) ν(V-O), V-O-V-Schwingung Zusätzliche V-O-Si-Komponente 
νc (692 cm-1) ν(V-O), V-O-V-Schwingung Zusätzliche V-O-Si-Komponente 
νc (662 cm-1) ν(V-O), V-O-C-Schwingung  
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Resultierend aus diesen Ergebnissen ergibt sich auch eine Erklärung für den Ursprung der unbekannten 
Raman-Bande bei etwa 1140 cm-1. Diese Bande deutet entweder auf einen Oberton oder eine 
Kombinationsschwingung der V-O-V-Schwingungen im Bereich von 400 bis 800 cm-1 hin. Die Zuordnung 
eines Obertons ist allerdings an dieser Stelle unsicher, da keine Aussage über die Symmetrie der 
Schwingungen im Fundamentalbereich getroffen werden kann. Die Raman-Bande bei etwa 1360 cm-1 
wurde bereits von Wu et al. einer Kombinationsbande der Schwingungen im Bereich von 400 bis 
800 cm-1 zugeordnet.17 
 
5.5. Vanadiumoxid-Wachstumsmodell 
 
Auf Basis der Beladungsserie der VOX/SiO2/Si(100)-Oberflächenmodelle ist es möglich das 
Wachstumsverhalten des Vanadiumoxids zu untersuchen. Zusätzlich liefern die Daten der VOX/SBA-15 
Pulverproben detaillierte Informationen über den Übergang von VOX-Oberflächenspezies zu 
V2O5-Kristalliten sowie den Verbrauch der SiO2-Hydroxylgruppen bei der Bildung von 
VOX-Oberflächenspezies. Unter Berücksichtigung der Daten von Herrn Dr. Nitsche, der die Bildung von 
dispersen Vanadiumoxid für Oberflächendichten zwischen 0,00001 bis 0,7 V nm-2 anhand von 
mesoporösen SBA-15 Proben studierte, lässt sich somit das Wachstum des Vanadiumoxids an der 
SiO2-Oberfläche von einzelnen Strukturen über die Bildung einer Monolage von VOX-Oberflächenspezies 
bis hin zum 3D-Wachstum in Form von Kristalliten betrachten. 
Nitsche und Hess konnten zeigen, dass selbst für Proben mit sehr geringer VOX-Oberflächendichte eine 
Mischung aus tetraedrisch koordinierten, isolierten und oligomerisierten VOX-Spezies an der Oberfläche 
gebildet wird.20 Die Strukturen sind über V-O-Si-Verbindungen an den Träger gebunden. Das weitere 
Wachstum der VOX-Oberflächenspezies kann nun anhand der VOX/SiO2/Si(100)-Oberflächenmodelle 
nachvollzogen werden. Hierzu wird in Abbildung 5-17 die integrierte Bandenintensität der vier stärksten 
Raman-Signale bei 562, 1025, 1062 und 1124 cm-1 in Abhängigkeit von der VOX-Oberflächendichte 
dargestellt, welche als Grundlage für die Diskussion der Wachstumscharakterisitik der 
Vanadiumoxid-Schicht dienen soll. 
 
 
Abbildung 5-17. Abhängigkeit der integrierten UV-Raman-Signale der dispersen VOX-Spezies bei 562, 1025, 1062 und 1124 cm-1 
von der Vanadiumoxid Oberflächendichte LV. Die unterschiedlichen Steigungen der Regressionsfunktionen geben den 
Unterschied der Raman-Querschnitte wieder. 
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Es ist zu erkennen, dass die Zahl der VOX-Oberflächenspezies bis zur einer Beladung von LV = 7,3 V nm-2 
linear zunimmt (R2 ≥  0,9) und dann gesättigt ist. Auf Basis der bisherigen Erkenntnisse in der Literatur 
ist dieses Ergebnis zunächst überraschend, da Gao et al. berichteten, dass die maximale Beladung mit 
VOX-Oberflächenspezies bereits ab einer Oberflächendichte von LV = 2,6 V nm-2 für Pulverproben 
erreicht wird. Die hohe Oberflächendichte an dispersen VOX-Spezies könnte mit der speziellen Situation 
beim Vermessen der Proben zusammenhängen. Die Probenspektren wurden bei erhöhter Temperatur 
(T = 220 °C) aufgenommen, was zu einer Verschiebung des Titrationspunktes zu höheren Beladungen 
führt, womit die VOX-Oberflächendichten vergleichbar zu anderen Trägermaterialien werden (zum 
Beispiel TiO2, Al2O3).26, 69 Aus den Literaturdaten zu Pulverproben ist bekannt, dass V2O5-Kristallite zu 
dispersen VOX-Strukturen umgewandelt werden können, sobald thermische Energie zugeführt wird.26 
Diese Hypothese konnte mithilfe eines Experiments zum Temperaturverhalten des kristallinen 
Vanadiumoxids und der dispersen VOX-Oberflächenstrukturen bestätigt werden (siehe Abbildung 10-4). 
Das Raman-Signal des kristallinen Vanadiumoxids bei 990 cm-1 ist nur bei Raumtemperatur im Spektrum 
sichtbar. Die höhere Temperatur muss somit zur Umwandlung von kristallinen zu oligomerisierten, 
nicht-kristallinen Strukturen führen. Allerdings stellt sich die Frage, wie die zusätzlichen VOX-Spezies 
von der SiO2-Oberfläche aufgenommen werden können. Eine erster Erklärungsversuch wäre, dass noch 
nicht alle Hydroxylgruppen verbraucht werden bis eine VOX-Oberflächendichte von LV = 7,3 V nm-2 
erreicht ist. Diese Hypothese kann jedoch anhand der Spektren zu den Pulverproben in Abbildung 5-12 
widerlegt werden. Es ist deutlich zu erkennen, dass alle Hydroxylgruppen spätestens mit einer Beladung 
von LV = 2,2 V nm-2 verbraucht worden sind. Der zweite Erklärungsversuch hängt mit einer strukturellen 
Veränderung der Oberflächenspezies zusammen. Hierbei wird eine höhere Dichte an 
Oberflächenstrukturen erreicht, indem mehr Netzwerkbindungen gebildet werden und somit der Grad 
der Oligomerisierung steigt. Die Umstrukturierung der VOX-Oberflächenspezies führt also zu einer 
steigenden Zahl an V-O-V-Bindungen und es werden folglich immer weniger V-O-Si-Verbindungen für 
die Verankerung der Strukturen mit der SiO2-Oberfläche benötigt. Dieses Verhalten könnte letztendlich 
dazu führen, dass eine VO4-Einheit nur noch aus einer Vanadylgruppe und drei V-O-V-Verbindungen 
besteht und keine Verankerung mit dem Träger vorliegt. Eine solche Struktur wurde bereits von 
Schraml-Marth et al. vorgeschlagen. und erscheint aufgrund der steigenden Intensität der V-O-V-Banden 
bei 562 und 1124 cm-1 plausibel (siehe Abbildung 5-17).25 Außerdem folgt aus dem Vergleich der 
Hydroxylkonzentration an der SiO2-Oberfläche und der Oberflächendichte von LV = 7,3 V nm-2, dass 
jedes Vanadiumzentrum durchschnittlich nur noch mit 0,6 V-O-Si-Bindungen mit dem Träger verankert 
ist. 
 
 
Abbildung 5-18. Vanadiumoxid-Wachstumsmodell basierend auf unseren spektroskopischen Daten zu den planaren 
VOX/SiO2/Si(100)-Oberflächenmodellen und den VOX/SBA-15 Pulverproben. 
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Basierend auf diesen Erkenntnissen soll ein Wachstumsmodell für Vanadiumoxid auf der 
SiO2-Oberfläche vorschlagen werden (siehe Abbildung 5-18): Für niedrige Beladungen zwischen 0 bis 
1,2 V nm-2 ist das Wachstum der Vanadiumoxidschicht getrieben durch den Verbrauch von 
SiO2-Hydroxylgruppen. Es werden vermehrt isolierte, aber auch bereits oligomerisierte 
VOX-Oberflächenspezies gebildet. Auf Basis der UV-Vis-Daten von Nitsche und Hess sollten die 
oligomeren Strukturen, die in dieser Phase des Wachstums entstehen, vor allem kurzkettige Spezies, wie 
etwa Dimere oder Trimere, sein (siehe Abbildung 5-1).20 Die Wachstumsphase von 1,2 V nm-2 bis 
2,2 V nm-2 ist die Übergangsphase. Hier werden die letzten Hydroxylgruppen des SiO2 aufgebraucht. Ab 
einer Beladung um 1.2 V nm-2 kommt es bereits zur Bildung erster V2O5-Mikrokristallite, wie die Raman-
Spektren und UV-Vis-Spektren in Abbildung 5-11 und Abbildung 5-12 beweisen. Die folgende Phase von 
2,9 V nm-2 bis 7,3 V nm-2 ist geprägt durch die weitere Bildung von V2O5, aber auch von einer verstärkten 
Oligomerisierung der dispersen VOX-Spezies, was zu einem weiteren Anstieg der 
VOX-Oberflächen-Raman-Signale führt, wie in Abbildung 5-9 und Abbildung 5-17 zu sehen ist. Die Zahl 
der V-O-V-Verlinkungen und die VOX-Oberflächendichte nehmen zu, wobei die Verankerung der 
Oligomere zum Träger gelockert wird, da die Zahl der V-O-Si-Bindungen reduziert wird. Ab einer 
Beladung von LV = 7,3 V nm-2 ist die maximale Oberflächendichte an dispersen VOX-Spezies erreicht, 
wie in Abbildung 5-17 zu sehen ist. Das Vanadiumoxid kann nur noch in Form von Kristallbildung weiter 
wachsen, was sich deutlich in den Raman-Spektren in Abbildung 5-9 zeigt. 
 
5.6. Schlussfolgerung 
 
In diesem Kapitel wurde der Einfluss der Resonanzverstärkung während der Raman-Spektroskopie 
verschiedener Vanadat-Kristallstrukturen sowie Vanadiumoxid-Oberflächenspezies untersucht. Die 
Ausnutzung der Resonanzverstärkung führt zu einer außerordentlichen Steigerung der Sensitivität der 
Raman-Messmethodik, sodass es sogar möglich war, planare Proben mit sehr geringer Oberfläche zu 
analysieren. 
Bei der Untersuchung der Vanadiumoxid-Strukturen konnten mithilfe des Resonanzeffekts eine Vielzahl 
neuer Oberton- und Kombinationsschwingungen beobachtet und zugeordnet werden. Hervorzuheben 
ist die Entdeckung eines direkten Markers für die Oligomerisierung der dispersen 
VOX-Oberflächenspezies an der SiO2-Oberfläche. Im Bereich von 400 bis 700 cm-1 ließen sich durch den 
Vergleich mit Magnesiumvanadat-Kristallstrukturen und der Literatur sowie den Ergebnissen 
wellenlängenabhängiger Raman-Experimente V-O-V-Schwingungen des dispersen Vanadiumoxids 
nachweisen. Dabei können die VOX-Oligomere einerseits eine kettenförmige Struktur ähnlich dem 
Metavanadat bilden oder anderseits eine 2D-Struktur ähnlich dem V2O5 annehmen. Auch eine 
ringförmige Konfiguration eines VOX-Oligomers ist vorstellbar. 
Auf Basis der verschiedenen Probenserien konnte ein umfassendes Wachstumsmodell für Vanadiumoxid 
auf der SiO2-Oberfläche entwickelt werden. Zunächst ist das Wachstum auf monomere und kurzkettige 
oligomere VOX-Strukturen beschränkt und wird vom Si-OH-Verbrauch gesteuert. Danach erfolgt eine 
Verdichtung der VOX-Oberflächenspezies, wobei größere Oligomere gebildet werden. Ist die maximale 
Verdichtung erreicht, werden verstärkt V2O5-Partikel gebildet. Die Übergänge zwischen den einzelnen 
Wachstumsphasen sind fließend. 
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6. Operando Katalyse an SiO₂-geträgertem Vanadiumoxid 
 
SiO2-geträgertes Vanadiumoxid ist ein wichtiges Material im Feld der heterogenen Katalyse, welches bei 
verschiedenen Oxidations- oder Reduktionsreaktionen eingesetzt werden kann. Ein großes 
Forschungsfeld ist die oxidative Dehydrogenierung (ODH) von Ethan und Propan, welche bis dato noch 
nicht industriell implementiert wurde, da speziell die Selektivität der ODH von Propan nicht 
zufriedenstellend ist.27-28, 38-39, 103, 113-114 Auch die Umsetzung von Alkanen mit CO2 als Oxidationsmittel 
ist vor dem Hintergrund der globalen Erwärmung eine interessante Forschungsaktivität.39 Andere 
Forschungsarbeiten beschäftigen sich mit der selektiven, katalytischen Reduktion (SCR) von 
Stickoxiden, welche bei der Abgasreinigung im PKW, aber auch bei Fabrikanlagen oder Kraftwerken eine 
wichtige Rolle spielt.115-117 Zuletzt seien die Forschungsarbeiten zu den ODHs verschiedener Alkohole, 
wie etwa Methanol, Ethanol oder Isopropanol genannt.23, 29, 38, 40-41, 114, 118-126 Speziell die ODH von 
Ethanol ist durchaus eine industriell relevante Reaktion in Bezug auf Nachhaltigkeit und regenerative 
Energiegewinnung, da sie eine wichtige Rolle bei der Herstellung von Treibstoff und hochwertigen 
Chemikalien aus Bioethanol spielt.121 
In dieser Arbeit soll die ODH von Ethanol zu Acetaldehyd an SiO2-geträgertem Vanadiumoxid näher 
untersucht werden. Sie zeichnet sich durch eine äußerst hohe Selektivität auf das Zielprodukt 
Acetaldehyd aus solange die Reaktionstemperatur unterhalb von 200 °C liegt.40, 114, 121-122, 126 Damit wird 
eine Studie des Reaktionsmechanismus möglich. Die hohe Selektivität ist wichtig, da nur so aktive 
Strukturen eindeutig mit dem Reaktionsmechanismus des Zielprodukts in Verbindung gebracht werden 
können. Die Studie stellt außerdem eine gute Möglichkeit dar, den neu entwickelten operando 
Raman/FTIR-Aufbau zu testen. Zum Einsatz kommt die VOX/SBA-15 Pulverprobe mit einer Beladung 
von LV = 0,54 V nm-2 (0,54 VOX/SBA-15), da sie im Gegensatz zu den planaren VOX/SiO2/Si(100) 
Modellsystemen über eine große spezifische Oberfläche von ca. 600 m2 g-1 (siehe Abschnitt 3.1.1) 
verfügt und somit einerseits ein ausreichender Umsatz von Ethanol gewährleistet ist, anderseits 
detaillierte Untersuchungen zulässt. Die gewählte Pulverprobe enthält außerdem nachweislich keine 
V2O5-Kristallite im Vergleich zu den höher beladenen Pulverproben (siehe Abschnitt 5.3), womit die 
katalytische Aktivität nur auf die dispersen VOX-Oberflächenstrukturen zurückgeführt werden kann. 
In der Literatur werden zwei Mechanismen für die ODH von Ethanol unter Verwendung von 
Vanadiumoxid auf einem passiven Träger vorgeschlagen. Die Ergebnisse der Studien basieren 
vorwiegend auf kinetischen Ansätzen gekoppelt mit in situ FTIR-Spektroskopie. Nach Kilos et al. bildet 
die dissoziative Adsorption von Ethanol an der VOX-Struktur den Auftaktschritt der Reaktion. Hierbei 
bricht eine V-O-V-Brücke zwischen zwei verketteten Vanadiumzentren auf. Anschließend folgt der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei dem Acetaldehyd unter Abspaltung eines α-Wasserstoffatoms 
der Ethoxygruppe gebildet wird. Dabei wird aus der Vanadylgruppe eine Hydroxylgruppe an einem der 
Vanadiumzentren gebildet. Zusätzlich wird eines der Vanadiumzentren von der Oxidationsstufe +5 auf 
+3 reduziert. Der Reaktionszyklus wird per Re-Oxidation des reduzierten Vanadiumzentrums 
geschlossen. Der Mechanismus wurde für einen Aluminiumoxid-geträgerten Vanadiumoxid-Katalysator 
formuliert.120 Auch Beck et al. gehen von einer dissoziativen Adsorption von Ethanol zu Beginn der 
Reaktion aus. Allerdings wird an Stelle der V-O-V-Brücke eine V-O-S-Bindung (S: Trägeratom) 
aufgebrochen. Der Folgeschritt sieht eine homolytische Spaltung der Bindung zum Ethoxy-Substituenten 
vor. Es entsteht ein Ethoxy-Radikal. Die V-O-Si-Interphasenbindung wird gleichzeitig wieder aufgebaut 
und das Vanadiumzentrum wird auf die Oxidationsstufe +4 reduziert. Auf diesen Übergangszustand 
folgt die Acetaldehyd-Desorption nach abgeschlossenem α-H-C-Bindungsbruch. Nach dem 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt werden zwei mögliche Zustände in Betracht gezogen: Im ersten 
Zustand wird eines der Vanadiumzentren auf die Oxidationsstufe +3 reduziert. Der zweite Zustand sieht 
eine Synproportionierung zweier Vanadiumzentren mit der Oxidationsstufe +4 vor. Die anschließende 
Desorption von Wasser und die Re-Oxidation der VOX-Struktur beenden den Reaktionszyklus. Der 
Mechanismus wurde für verschiedene Trägersysteme (TiO2, Al2O3, ZrO2, CeO2) entwickelt.38 
Es hat sich gezeigt, dass die FTIR-Spektroskopie einen detaillierten Einblick in die Natur der 
verschiedenen Adsorbat-Strukturen liefert, die sich während der Reaktion an der Oberfläche des 
Katalysatorsystems bilden. Welche Veränderungen jedoch das eigentlich katalytisch aktive Metalloxid, 
in unserem Fall Vanadiumoxid, während der Reaktion durchläuft, bleibt einerseits aufgrund der 
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Gerätelimitierung im niedrigen Wellenzahlbereich < 800 cm-1 und anderseits aufgrund der starken 
IR-Bande der Si-O-Si-Schwingung bei etwa 800 cm-1 nahezu verborgen. Das Wissen über die Chemie des 
aktiven Metalloxids ist aber essentiell im Hinblick auf die Entwicklung optimierter Katalysatorsysteme, 
zumal sich das Verhalten des Metalloxids auch auf andere ODH-Reaktionen übertragen lassen könnte. 
Daher sollen die obengenannten Mechanismen nun auch spektroskopisch validiert werden. Hierfür 
wurde eine Kombination aus in situ UV-Vis-Spektroskopie und wellenlängenabhängiger operando 
Raman-Spektroskopie gewählt. 
Die in situ UV-Vis-Spektroskopie liefert Informationen über die Lage der elektronischen Übergänge des 
aktiven Katalysatormaterials sowie Informationen über die Veränderung des Oxidationszustands des 
Vanadiumoxids während der Reaktion. Die operando Raman-Spektroskopie gibt eine detaillierte 
Übersicht über die Struktur des Vanadiumoxids und den reaktionsbedingten strukturellen 
Veränderungen. Gleichzeitig ist über den operando Ansatz zu jeder Zeit während es Experiment 
sichergestellt, dass der Katalysator aktiv ist. Über zeitaufgelöste Messungen kann zusätzlich die zeitliche 
Dynamik der Raman-Spektren während der Reaktion, auch über mehrere Zyklen hinweg, studiert 
werden, was die Identifizierung der tatsächlich aktiven Strukturen erleichtert. 
In diesem Kapitel sollen nacheinander folgende Themen behandelt werden. Zunächst wird in Abschnitt 
6.1 der Ablauf eines typischen operando Experiments erläutert. In den Abschnitten 6.2 bis 6.7 werden 
dann die spektroskopischen Ergebnisse der operando UV-Raman-Spektroskopie und der in situ 
UV-Vis-Spektroskopie geordnet nach Themengebieten vorgestellt. Anhand dieser Ergebnisse folgt eine 
Interpretation hinsichtlich der Struktur der Adsorbate in Abschnitt 6.8 und des 
Acetaldehyd-Mechanismus in Abschnitt 6.9. Die Aktivierungsphase des Katalysators und die damit 
einhergehenden irreversiblen Veränderungen der Struktur des dispersen Vanadiumoxids werden in 
Abschnitt 6.10 diskutiert. Abschließend werden in Abschnitt 6.11 die gesammelten Indizen zur Ethylen 
Bildung vorgestellt. 
 
6.1. Ablauf eines operando Experiments 
 
Abbildung 6-1 zeigt den typischen Ablauf einer operando spektroskopischen Untersuchung am Beispiel 
der ODH von Ethanol mit SiO2-geträgerten Vanadiumoxid. Vor dem Start des Experiments wird der 
Katalysator bei etwa 400 °C über Nacht ausgeheizt, um das Wasser vollständig aus der Probe zu 
entfernen. Untersucht werden Probenmengen zwischen 20 und 25 mg. Ohne Zugabe von Ethanol als 
Reaktanten herrschen oxidative Bedingungen, wobei der Gasstrom durch die Probe 50 ml min-1 beträgt 
und mittels Massenflussregler (Bronkhorst) auf eine Zusammensetzung von 92 vol.% N2 und 8 vol.% O2 
eingestellt wird. Während der Reaktion wird Ethanol mithilfe des auf -8 °C temperierten Gassättigers in 
die Gasphase zugemischt (siehe auch Abschnitt 4.3.1). Die Gaszusammensetzung beträgt dann 1 vol.% 
Ethanol, 8 vol.% O2 und 91 vol.% N2. 
Um strukturelle, wie elektronische Änderungen der Katalysatorprobe während der partiellen Oxidation 
von Ethanol zu erfassen, wird die Temperatur des Katalysators konstant gehalten und ausschließlich die 
Gaszusammensetzung variiert. Somit lassen sich Änderungen während der spektroskopischen Analyse 
alleine auf die Wechselwirkung der Probe mit Ethanol zurückführen. Die Untersuchung der 
Katalysatorprobe erfolgt mittels Raman- und UV-Vis-Spektroskopie. Hierzu werden zwei verschiedene in 
situ Zellen verwendet. Die Raman-Spektren werden mit der Linkam-Zelle, die UV-Vis-Spektren mit der 
Harrick-Zelle aufgenommen (siehe Abschnitt 4.3.2). Die Regelungstemperatur der Zellen wird jeweils 
über das gesamte Experiment aufgezeichnet und anschließend über Kalibriergeraden aus in die 
tatsächliche Probentemperatur umgerechnet (siehe Abbildung 4-19). 
Die Gasphasenanalyse erfolgt kontinuierlich während des gesamten Experiments mittels 
FTIR-Spektroskopie. Die Spezifikationen des Infrarot-Spektrometers sowie Details zur Auswertung und 
Umrechnung der spektroskopischen Daten in Gaskonzentrationen sind in den Abschnitten 3.3 und 4.3.3 
zu finden. Es ist nicht auszuschließen, dass die Wasser-Kalibriergerade die Wasserkonzentration in der 
Gasphase systematisch überschätzt, da zum Beispiel während des in Abbildung 6-1 dargestellten 
Reaktionsverlaufs insgesamt 11000 ppm Wasser produziert werden, jedoch nach der Bilanz von 
Acetaldehyd und CO2 nur etwa 2700 ppm Wasser gebildet werden dürfte. Die verwendete 
Kalibriergerade wurde für weit höhere Wasserkonzentrationen in der Gasphase ermittelt und gibt daher 
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nur eine grobe Abschätzung der Wasserkonzentration im Bereich von 0 bis 2 vol.% Wasser. Die 
Strahlungsleistung der verschiedenen Anregungslaser bei der Raman-Spektroskopie liegt zwischen 6 bis 
7 mW. Die Spotgrößen variieren je nach Wellenlänge (siehe Tabelle 4-1). Die Proben werden 
kontinuierliche während der Messung bewegt (siehe Abschnitt 4.1.2), um die Strahlungsbelastung der 
Probe weiter zu reduzieren. 
 
 
Abbildung 6-1. Beispiel eines operando Experiments. Untersucht wird die ODH von Ethanol an SiO2-geträgertem Vanadiumoxid. 
Der Gasfluss während der Experimente beträgt standardmäßig 50 ml min-1. 
 
6.2. Katalytische Aktivität 
 
Die Aktivität der Probe bei verschiedenen Temperaturen ist in Abbildung 6-2 dargestellt. Ab einer 
Probentemperatur von etwa 110 °C kann ein signifikanter Unterschied der Aktivität des Katalysators im 
Vergleich zu dem reinen Trägermaterial nachgewiesen werden. Die Hauptprodukte der Reaktion sind 
Acetaldehyd (AA), Ethylen (C2H4) und Wasser (H2O).40 Daneben lassen sich noch geringe Anteile von 
CO2 und CO in der Gasphase finden. Andere Reaktionsprodukte wie zum Beispiel Essigsäure, 
Essigsäureethylester oder Diethylether können nicht nachgewiesen werden.29, 121 Mit steigendem Umsatz 
nimmt die Selektivität hinsichtlich Acetaldehyd ab, da der Katalysator vermehrt Ethylen bildet. Die 
Bildung von Ethylen setzt ab einer Temperatur von 145 °C ein. Es ist nicht auszuschließen, dass die 
geringe Selektivität des Katalysators hinsichtlich CO2 durch dessen Trägermaterial verursacht wird. Es 
zeigt sich, dass der reine Träger neben der Bildung von Acetaldehyd vor allem die Totaloxidation 
begünstigt. 
Für die mechanistische Studie wird letztlich eine Reaktionstemperatur von 128 °C gewählt. Der Umsatz 
beträgt hier 1,8 ± 0,01 %, während die Selektivität von Acetaldehyd bei 98,5 ± 0,06 % liegt. Das einzige 
nachweisbare Nebenprodukt ist CO2, welches mit einer Selektivität von 1,5 ± 0,06 % gebildet wird. 
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Abbildung 6-2. Umsatz- und Selektivitätsverhalten der Katalysatorprobe 0,54 VOX/SBA-15 (schwarz) bei steigender Temperatur 
im Vergleich zum reinen Trägermaterial (SBA-15) (rot). In beiden Graphen ist die Temperatur, bei der die mechanistische Studie 
durchgeführt worden ist, markiert. Der Fehler der Umsatzbestimmung liegt bei 0,01 bis 0,06 %. Der Fehler der 
Selektivitätsbestimmung beträgt 0,01 bis 0,05 %. 
 
6.3. Spektroskopische Analyse des Katalysators 
 
Abbildung 6-3 zeigt die UV-Vis-Spektren sowie die Bestimmung der Bandkantenenergie für die 
Katalysatorprobe 0,54 VOX/SBA-15 vor der Reaktion unter oxidativen Bedingungen und während der 
Reaktion unter reduktiven Bedingungen. Das Spektrum des Katalysators vor der Reaktion ist mit den 
Spektren der VOX/SBA-15 Pulverproben in Abbildung 5-11 vergleichbar. Die Zuordnung der 
Absorptionsbanden wurde bereits in Abschnitt 5.3 eingehend diskutiert. Wird Ethanol in den Gasfluss 
zugemischt, ändert sich der Verlauf des gesamten UV-Vis-Spektrums. Die Schulter bei 320 nm 
verschwindet vollständig, während die Absorption um 300 nm stark abnimmt. Dieses Verhalten bestätigt 
sich auch bei der Betrachtung der Bandkantenenergie der Probe (siehe Abbildung 6-3b). Die 
Bandenkantenenergie verschiebt sich unter reaktiven Bedingungen von 3,1 ± 0,02 eV zu 3,35 ± 0,02 eV. 
Nach Nitsche und Hess ist dies ein Indiz für die Abnahme der durchschnittlichen Anzahl an 
V-O-V-Brücken von 2,1 auf 1,2.20 Im tiefen UV bei etwa 200 nm nimmt die Absorption wiederum leicht 
zu. Bei der Betrachtung des Vis/NIR-Bereichs des Spektrums in der Detailansicht von Abbildung 6-3a 
fällt auf, dass die Absorption während der Reaktion leicht ansteigt. Ballhausen und Gray haben an 
verschiedenen Vanadiumkomplexen berechnet, dass Absorption im Vis/NIR-Bereich des Spektrums auf 
d-d-Übergänge zurückzuführen sind.127 Solche Übergänge können auftreten, sobald Elektronen die 
3d-Orbitale des Vanadiumatoms besetzen. Im Oxidationszustand +5 sind die 3d-Orbitale unbesetzt, 
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weshalb ein solcher Übergang mit reduziertem Vanadiumoxid der Oxidationsstufe +4 oder +3 in 
Verbindung gebracht wird.125 
 
 
Abbildung 6-3. a) UV-Vis-Spektren der Katalysatorprobe vor und während der Reaktion. Die Detailansicht zeigt den Vis- und 
den NIR-Bereich des Spektrums. Die mit markierten Stellen sind Artefakte der benutzten Lichtquellen (*). b) 
Bandkantenbestimmung (indirekte Bandlücke) der Katalysatorprobe vor und während der Reaktion. Alle Spektren sind bei 
einer Reaktionstemperatur von 128 °C und einem Gasfluss von 50 ml min-1 aufgenommen worden. Vor der Reaktion herrschen 
oxidative Bedingungen (8 vol.% O2 und 92 vol.% N2). Während der Reaktion wird Ethanol zugemischt (1 vol.% Ethanol, 8 vol.% 
O2 und 91 vol.% N2). Markiert sind außerdem die drei verschiedenen Wellenlängen der Anregungsquellen des 
Raman-Experiments. 
 
In Abbildung 6-4 sind die Raman-Spektren der Katalysatorprobe 0,54 VOX/SBA-15 vor und während der 
Reaktion gegenübergestellt. Um neben den Positionen der Signale auch die Intensitäten miteinander 
vergleichen zu können, wurden alle Spektren nach Kuba und Knözinger absorptionskorrigiert.128 Die 
genaue Zuordnung aller Banden der Probe wurde bereits in Abschnitt 5.3 und 5.4 ausführlich diskutiert. 
Die sechs fundamentalen Schwingungsmoden bei 461, 548, 695, 914, 1031 und 1064 cm-1 der dispersen 
VOX-Strukturen sollen im Folgenden mit νa bis νf bezeichnet werden (siehe auch Abbildung 5-13). Aus 
diesen Moden lassen sich alle beobachteten Kombinationsschwingungen und Obertöne ableiten. 
Mit dem Start der Reaktion gehen starke Veränderungen in den Raman-Spektren einher. Die Intensität 
der breiten Raman-Bande bei etwa 520 cm-1 sinkt. Daneben ändert sich auch die Form dieser 
Raman-Bande, wie besonders deutlich in Abbildung 6-4b zu erkennen ist. Hieraus ist zu schließen, dass 
die VOX-Banden νa und νb unterschiedlich auf die veränderte Gasphase reagieren. Ebenso reagiert die 
Kombinationsbande bei 1151 cm-1 mit einer Intensitätsabnahme. In Abbildung 6-4a fällt weiterhin auf, 
dass die VOX-Bande νc mit einer Rotverschiebung von 695 auf 662 cm-1 und einer Reduktion der 
Halbwertsbreite auf die Änderung der Gasphase reagiert. Die Raman-Bande bei 662 cm-1 liegt in einem 
Bereich, der in der Literatur mit V-O-Streckschwingungen eines V-O-Alkoxid Komplexes in Verbindung 
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gebracht wird.23, 41, 111-112, 123 In den zeitaufgelösten Experimenten in Abschnitt 6.5 wird diese Bande 
ebenfalls mit νc bezeichnet, obwohl sie einer anderen Schwingung zugeordnet wird. Dieses Vorgehen 
begründet sich darin, dass die Adsorbatbande von der Raman-Bande des Metalloxids bei 695 cm-1 nicht 
adäquat während der Fitanalyse zu unterscheiden ist. 
 
 
Abbildung 6-4. Gegenüberstellung der Raman-Spektren vor der Reaktion (schwarz) und während der Reaktion (rot). a) bei 
Resonanzverstärkung, b) in Präresonanz, c) bei vernachlässigbarer Resonanzverstärkung. Alle Spektren wurden bei 128 °C 
aufgenommen. Die Zusammensetzung der Gasphase vor der Reaktion betrug 8 vol.% O2 und 92 vol.% N2. Die 
Gasphasenmischung während der Reaktion enthielt 1 vol.% Ethanol, 8 vol.% O2 und 91 vol.% N2. Alle Spektren wurden 
absorptionskorrigiert und untergrundkorrigiert. Markierte Positionen im Spektrum sind Artefakte aufgrund kosmischer 
Strahlung (*). 
Die Vanadylschwingung reagiert auf die Veränderung mit einer Intensitätsabnahme und einer 
Rotverschiebung von 1031 cm-1 auf 1019 cm-1. Dieser Effekt betrifft genauso die Obertöne der 
Vanadylschwingung. In Abbildung 6-4a ist zu sehen, dass der zweite Oberton bei etwa 3080 cm-1 
verschwindet. In Abbildung 6-4c ist zu erkennen, dass auch das Trägermaterial durch das Ethanol in der 
Gasphase beeinflusst wird. So verschwindet die Hydroxyl-Bande bei 3743 cm-1 unter Reaktions-
bedingungen. 
Neben den Veränderungen des Katalysatorsystems treten eine Reihe von neuen Banden in allen Spektren 
während der Reaktion auf. Sie sind charakteristisch für eine chemisorbierte Ethoxy-Spezies (vergleiche 
mit Anhang, Abbildung 10-6). Dabei lassen sich die Banden in zwei Kategorien einteilen. Die erste 
Kategorie beinhaltet solche Banden, für die eine Abnahme der Intensität im Verhältnis zur 
Vanadylschwingung beobachtet wird, wenn die anregende Strahlung sukzessiv ins UV verschoben wird. 
Die Banden bei 809 und 1460 cm-1 sowie alle Banden um 2940 cm-1 gehören dieser Kategorie an. In der 
Literatur werden diese Banden eindeutig Streck- und Deformationsschwingungen der CH2- und 
CH3-Gruppen des Ethoxids zugeordnet.23, 41, 111-112, 123-124, 129-131 In der zweiten Kategorie befinden sich 
die drei Adsorbatbanden bei 922, 1056 und 1095 cm-1, deren Intensitäten nahezu stabil gegenüber der 
Vanadylschwingung bleiben. Die Banden bei 922 und 1056 cm-1 liegen an ähnlichen Positionen im 
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Spektrum wie die in phase und die out of phase V-O-Si-Streckschwingungen und überdecken diese unter 
Reaktionsbedingungen. Sie sollen im Folgenden ebenfalls mit νd und νf bezeichnet werden. Die Bande 
bei 1095 cm-1 erhält die Bezeichnung νg. Für diese drei Banden werden in der Literatur verschiedene 
Zuordnungen diskutiert.23, 41, 111-112, 123-124, 129-133 Je nach Referenzsubstanz bzw. Katalysatorsystem 
werden in diesem Bereich C-C- und C-O-Streckschwingungen oder eine CH3-Schaukelschwingung in 
Betracht gezogen. Tabelle 6-1 fasst die in der Literatur vorgeschlagenen Zuordnungen zusammen. 
Alternativ wird ein Raman-Signal bei etwa 927 cm-1 einer Streckschwingung der Vanadylbindung 
zugeordnet, die mit Wasser koordiniert ist.41 
 
Tabelle 6-1. In der Literatur vorgeschlagene Zuordnungen bezüglich der drei Adsorbatbanden bei 922, 1056 und 1095 cm-1. 
 ν(C-C) [cm-1] ν(C-O) [cm-1] δ(CH3) [cm-1] Literatur 
Ethanol (pur) 883 1054 1096 129 
Triisopropyl-orthovanadat 1136 935, 860 111-112 
Tri-t-butyl-orthovanadat - 913, 1030 111-112 
VOX/SiO2 + Methoxy - 1070, 1067, 1069 - 23, 41, 124 
VOX/SiO2 + Ispropylalkoxid 965, 1110, 1125 - 123 
MoOX/SiO2 + Ethoxy 1030 1086 131 
In2O3 + Ethoxy 938 - - 130 
Titan-tetraethoxid 920, 927 1064, 1075 1098, 1127, 1143 132 
Titan-tetraisopropoxid - 958, 1024 1180 133 
 
 
Abbildung 6-5. Raman-Spektren im Bereich 1500 bis 4500 cm-1 vor der Reaktion (schwarz, 8 vol.% O2 und 92 vol.% N2) und 
während der Reaktion (rot, 1 vol.%, 8 vol.% O2 und 92 vol.% N2) mit voller Resonanzverstärkung. Die Spektren sind bei 128 °C 
Probentemperatur bei einem Gasfluss von 50 ml min-1 aufgenommen worden. 
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In Abbildung 6-5 sind die Obertonbereiche der Katalysatorprobe vor und während der Reaktion einander 
gegenübergestellt. Den meisten Raman-Banden konnten bereits in Abschnitt 5.3 und 5.4 
Schwingungsmoden zugeordnet werden. In dieser Darstellung kann neben dem ersten und zweiten 
Oberton der Vanadylschwingung bei 2054 und 3072 cm-1 sogar der dritte Oberton 4νe dieser 
Schwingung bei 4085 cm-1 beobachten werden. Auffällig ist zudem die leichte Asymmetrie des ersen 
Obertons der Vanadylschwingung, was einen Hinweis auf eine weitere Komponente bei etwa 2100 cm-1 
liefert. Auch in dieser Darstellung ist der Oberton der in phase V-O-Si-Streckschwingung verbreitert und 
lässt weitere Komponente bei etwa 1750 cm-1 vermuten. Während der Reaktion nehmen die Intensitäten 
der beiden ersten Obertöne 2νe und 3νe der Vanadylschwingung ab. Zusätzlich ist aber auch eine 
Verbreiterung des Obertons 2νe bei 2054 cm-1 zu erkennen. Die zweite Komponente in der Obertonbande 
2νd bei etwa 1750 cm-1 zeigt eine Rotverschiebung und eine leichte Intensitätszunahme. 
 
6.4. Mehrzyklen-Experiment und Regenerationsverhalten 
 
Zusätzlich zur strukturellen Charakterisierung der Probe und der Adsorbate an der Katalysatoroberfläche 
sollen auch Aussagen über die Dynamik der Raman-Banden getroffen werden, um die aktiven Spezies 
identifizieren zu können. Hierzu wurde ein Mehrzyklen-Experiment durchgeführt, dessen 
spektroskopische Resultate in Abbildung 6-6 zu sehen sind. 
 
 
Abbildung 6-6. Spektren der Katalysatorprobe während des Mehrzyklen-Experiments. a) UV-Vis-Spektren. b) UV-Raman-
Spektren (256,7 nm). Die Temperatur der Probe wurde während des gesamten Experiments konstant auf 128 °C gehalten. Der 
Gasfluss betrug 50 ml min-1. 
 
Ein Zyklus umfasst zwei Phasen. Die erste Phase (rot, Abbildung 6-6) ist die eigentliche Reaktion, die 
zweite Phase (blau, Abbildung 6-6) ist die Abklingphase unter oxidativen Bedingungen. Insgesamt 
wurden während des Experiments drei Zyklen durchlaufen. Eine zusätzliche Phase vor dem ersten Zyklus 
(schwarz, Abbildung 6-6) wurde eingebaut, um den Eingangszustand der Probe nach dem Ausheizen 
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unter oxidativen Bedingungen spektroskopisch zu erfassen. Das Experiment wurde zweimal komplett 
durchgeführt, um sowohl Informationen über die UV-Raman-Spektroskopie als auch die 
UV-Vis-Spektroskopie zu gewinnen. Der Umsatz und die Selektivität zu Acetaldehyd wurden individuell 
für jeden Zyklus des UV-Raman-Experiments berechnet. In Tabelle 6-2 ist zu erkennen, dass beide 
Parameter während des gesamten Experiments nahezu konstant bleiben. 
 
Tabelle 6-2. Umsatz und Selektivität während des UV-Raman-Mehrzyklen-Experiments aufgeschlüsselt nach den gefahrenen 
Zyklen. 
 Umsatz [%] Selektivität [%] 
AA CO2 
Zyklus 1 1,4 ± 0,1 96 ±1 4 ± 1 
Zyklus 2 1,9 ± 0,2 98 ± 0,9 2 ± 0,9 
Zyklus 3 2,2 ± 0,09 99 ± 1 1 ± 1 
 
Die beiden spektroskopischen Methoden zeigen, dass es drei verschiedene Zustände des Katalysators 
während des Mehrzyklen-Experiments gibt. Die drei Zustände sind in den UV-Vis-Spektren durch die 
Absorptionsdynamik um 300 nm gekennzeichnet. In den UV-Raman-Spektren zeigen sich die drei 
verschiedenen Zustände durch die Intensitätsdynamik der Banden im Bereich 400 bis 700 cm-1 und 
anhand der Position der Vanadylschwingung νe. 
 
 
Abbildung 6-7. a) UV-Vis-Spektren der Katalysatorprobe zu Beginn des Mehrzyklen-Experiments (schwarz), nach der Reaktion 
(blau) und nach dem Ausheizen bei 420 °C über Nacht (grün). Die Detailansicht zeigt eine vergrößerte Darstellung des 
Spektrums im Bereich 500 bis 1000 nm. Markierte Positionen (*) wurden als Artefakte des Spektrometers identifiziert. b) 
Bestimmung der Bandkantenenergie vor der Reaktion (schwarz) und nach der Regeneration (grün). Alle Spektren wurden bei 
einer Reaktionstemperatur von 128 °C und einem Gasfluss von 50 ml min-1 aufgenommen. 
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Beide spektroskopische Untersuchungen zeigen außerdem, dass der Startzustand der Probe durch den 
ersten Kontakt mit Ethanol irreversibel verändert wird. Solche irreversiblen Änderungen sind in 
Abbildung 6-6a bei 200 nm, bei 300 nm und im Vis/NIR-Bereich des Spektrums (Abbildung 6-6a, 
Detailansicht) zu beobachten. Die Zunahme der Absorption bei 200 nm und im Vis/NIR-Bereich bleibt 
nach der ersten Phase konstant. In den UV-Raman-Spektren ist eine generelle Intensitätsabnahme aller 
Banden im betrachteten Bereich nach der ersten Reaktionsphase zu verzeichnen. 
Mithilfe der UV-Vis-Spektroskopie wurde auch das Regenerationsverhalten der Probe untersucht. Hierzu 
wurde im Anschluss an ein Mehrzyklen-Experiment ein zusätzlicher Ausheizschritt bei 420 °C unter 
oxidativen Bedingungen über Nacht eingefügt. Das UV-Vis-Spektrum nach der Regeneration wurde 
wieder bei einer Reaktionstemperatur von 128 °C aufgenommen, um Temperatureffekte ausschließen 
zu können. In Abbildung 6-7a ist zu erkennen, dass der Startzustand der Probe nicht wiederhergestellt 
werden konnte. Die Absorption im Bereich um 300 nm bleibt reduziert und die Absorptionserhöhung 
um 200 nm bleibt bestehen. Zu erkennen ist aber auch, dass die Absorptionserhöhung im 
Vis/NIR-Bereich des Spektrums (Abbildung 6-7a, Detailansicht) reversibel ist. Der Verlauf der Kurven 
zu Beginn des Experiments und nach der Regeneration ist im Vis/NIR-Bereich nahezu gleich. Die 
Bandkantenenergie (siehe Abbildung 6-7b) weist nach der Regeneration einen Wert von 3,2 ± 0,02 eV 
auf. Nach Nitsche und Hess bedeutet dies, dass die durchschnittliche Anzahl an V-O-V-Brücken der Probe 
von 2,1 auf 1,8 gesunken ist.20 Im UV-Vis-Spektrum nach der Regeneration (grün) wird eine generell 
höhere Absorption im UV-Bereich im Vergleich zum Spektrum nach der Reaktion (blau) registriert. Dafür 
sinkt die erhöhte Absorption im Vis/NIR-Bereich wieder auf den Anfangswert ab (siehe Detailansicht, 
Abbildung 6-7a). 
 
6.5. Zeitaufgelöste operando UV-Raman-Spektroskopie 
 
Um weitere Informationen über die Dynamik der Raman-Banden zu erhalten, wurden zeitliche Profile 
der Raman-Signale (256,7 nm Anregung) während eines typischen Reaktionszyklus vermessen. Speziell 
der Ein- und Ausschaltvorgang zum Start, bzw. Ende der Ethanol-Reaktion ist dabei von großem 
Interesse. Einerseits wird nach Zusammenhängen zwischen den beobachteten Raman-Banden vor, 
während und nach der Reaktion gesucht, anderseits sollen die zeitlichen Profile der Raman-Signale mit 
den zeitlichen Änderungen der Konzentration des Hauptprodukts Acetaldehyd korreliert werden, um 
inaktive von aktiven Spezies unterscheiden zu können. 
Hierzu wurden die Raman-Spektroskopie des Katalysatorsystems und die IR-Spektroskopie der Gasphase 
kontinuierlich und synchron während des gesamten Experiments aufgezeichnet. Jedes Raman- und jedes 
IR-Spektrum hat eine Messdauer von 60 s. Der zeitliche Versatz zwischen den Raman-Spektren und den 
FTIR-Spektren der Gasphase beträgt etwa ein bis zwei Minuten und deckt sich gut mit den Ergebnissen 
aus der Verweilzeitbestimmung in Abschnitt 4.3.4. Das Experiment setzt sich aus einer oxidativen Phase 
zu Beginn (ca. 10 min), der Zugabe von Ethanol mit anschließend folgender Reaktion (70 min) sowie 
dem Abklingvorgang (120 min) unter erneut oxidativen Bedingungen zusammen. Vor dem Beginn des 
Experiments wurde das Katalysatorsystem zwecks Dehydratisierung ausgeheizt. Die 
Reaktionstemperatur betrug wieder 128 °C. Untersucht werden die Raman-Spektren von 400 bis 
1200 cm-1. Dieser Bereich beinhaltet alle wichtigen fundamentalen Schwingungen νa bis νg (siehe 
Abbildung 6-4). Bei der Auswertung des Experiments wurden die Raman-Banden mit sechs 
Voigt-Funktionen gefittet. Die Banden νa und νb wurden zu einer Bande νa,b zusammengefasst. 
Abbildung 6-8 zeigt zunächst die Gegenüberstellung der drei Banden νa,b, νc und νe mit der Acetaldehyd 
Konzentration in der Gasphase. Diese drei Banden beschreiben das zeitliche Verhalten der dispersen 
VOX-Strukturen. Ab der 10. Minute erfahren alle drei Raman-Banden eine Rotverschiebung als Folge des 
Zuschaltens von Ethanol und der damit einhergehenden Produktion von Acetaldehyd. Im Einklang mit 
den in Abbildung 6-4 gezeigten Daten verschiebt sich die V=O-Bande νe von 1031 auf 1019 cm-1 dem 
schnellen Anstieg der Acetaldehyd Konzentration folgend. Die νc-Bande verschiebt sich in 
Übereinstimmung mit den Beobachtungen in Abbildung 6-4 und Abbildung 6-6 von 695 zu 662 cm-1. 
Aber auch die νa,b-Bande verschiebt sich um etwa 8 cm-1 ins Rote. Zusätzlich verringern sich die 
Intensitäten und ebenso die Halbwertsbreiten (FWHM) aller drei Banden. 
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Im Verlaufe der Reaktion zeigt sich, dass die Intensitäten der Raman-Banden νa,b und νc linear abfallen, 
während die Konzentration von Acetaldehyd in der Gasphase steigt. Die Vanadyl-Bande νe hingegen 
verharrt bei etwa gleichbleibender Intensität. Eine signifikante Änderung ist erst gegen Ende der 
Reaktionsphase ab etwa 50 Minuten festzustellen. 
 
 
Abbildung 6-8. Zeitliches Verhalten der drei Raman-Banden νa,b (schwarz), νc (rot) und νe (blau) der dispersen VOX-Struktur im 
Vergleich zu den IR-Daten des Reaktionsprodukts Acetaldehyd (grün, erste Zeile). Dargestellt sind die Bandenpositionen (zweite 
Zeile), die Bandenintensität (dritte Zeile) und die Halbwertsbreite (FWHM: „full width at half maximum“) (vierte Zeile) der drei 
Banden. Das Experiment wurde bei einer Temperatur von 128 °C und einem Gasfluss von 50 ml min-1 durchgeführt. Die 
Raman-Spektren wurden absorptionskorrigiert. 
 
Mit dem Abschalten des Ethanolstroms nach insgesamt 80 Minuten zeigen sich die größten Unterschiede 
im zeitlichen Verhalten der drei Banden. Zunächst ist für jede Bande eine Blauverschiebung zu 
beobachten. Die νa,b-Bande verschiebt sich um etwa 10 cm-1. Die νc-Bande verschiebt sich sprunghaft 
zurück auf ihre Eingangsposition von 695 cm-1. Die Vanadyl-Bande νe erreicht seine Ausgangposition 
nicht ganz. Sie verschiebt sich auf etwa 1026 cm-1. Die Intensität der νa,b-Bande steigt sprunghaft an und 
bleibt dann während des gesamten Abklingvorgangs konstant. Der Eingangswert wird nicht mehr 
erreicht, was mit den Ergebnissen in Abbildung 6-6 konsistent ist. Das Intensitätsverhalten der beiden 
Banden νc und νe ist anders. Während die νc-Bande erneut an Intensität einbüßt, steigt die Intensität der 
νe-Bande etwa auf das Niveau zu Beginn der Reaktionsphase bei etwa 10 Minuten an, was zu den 
Ergebnissen der Mehrzyklen-Experimente konsistent ist (siehe Abbildung 6-6). Die Halbwertsbreite der 
νa,b-Bande nimmt wieder zu und erreicht den Ausgangswert erneut. Über das Verhalten der 
Halbwertsbreiten der anderen Banden kann keine Aussage getroffen werden, da die Fehler zu groß sind. 
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Auch die Intensitäten der Adsorbatbanden zeigen ein interessantes zeitliches Verhalten. Alle drei 
Intensitätsverläufe sind in Abbildung 6-9 der Konzentration von Acetaldehyd in der Gasphase 
gegenübergestellt. 
 
 
Abbildung 6-9. Zeitliches Verhalten der Raman-Intensitäten der Ethoxy-Adsorbate im Vergleich mit den IR-Daten des 
Reaktionsprodukts Acetaldehyd (grün, links oben). Das Experiment ist bei einer Temperatur von 128 °C und einem Gasfluss von 
50 ml min-1 durchgeführt worden. Alle Raman-Spektren sind absorptionskorrgiert. 
 
Auffällig ist, dass die Intensitäten der Raman-Signale νf und νg ein anderes zeitliches Verhalten als das 
Raman-Signal νd haben. Während die Intensitäten der Signale νf und νg während der Reaktion linear 
abfallen und somit ein ähnliches Verhalten wie auch die Signale νa,b und νc zeigen, bleibt die Intensität 
des νd-Signals konstant. Eingangs- und Ausgangswert der Intensität des νf-Signals ist unterschiedlich, 
was zum Verhalten der Raman-Banden im Mehrzyklen Experiment passt. 
 
6.6. Temperaturverhalten des Katalysators 
 
Mithilfe der UV-Vis-Spektroskopie wurde das temperaturabhängige Verhalten der Katalysatorprobe in 
verschiedenen Gasphasenzusammensetzungen studiert. Ziel war es vor allem die Effekte im 
Vis/NIR-Bereich des Spektrums genauer zu analysieren, um sicherzustellen, dass der Effekt auf die 
Reaktion mit Ethanol zurückzuführen ist. Zwei Experimente, bei denen die Temperatur sukzessive 
erhöht wurde, werden miteinander verglichen. Das erste Experiment (siehe Abbildung 6-10 - 1a, 1b) 
wurde unter oxidativen Bedingungen, das zweite (siehe Abbildung 6-10 - 2a, 2b) unter reduktiven 
Bedingungen durchgeführt. Es ist zu erkennen, dass in beiden Experimenten eine leichte Erhöhung der 
Absorption im gesamten UV-Bereich des Spektrums zu verzeichnen ist. Allerdings ist eine Zunahme der 
Absorption im Vis/NIR-Bereich des Spektrums nur unter reduktiven Bedingungen zu beobachten. Ein 
weiterer Effekt tritt unter reduktiven Bedingungen um 200 nm auf. Ab einer Probentemperatur von 
161 °C sinkt die Absorption sprunghaft ab. Vor und nach dem Sprung ist die Absorption jedoch konstant. 
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Abbildung 6-10. Temperaturabhängige UV-Vis-Spektren. Die Probentemperatur wurde sukzessive von 63 bis 291 °C erhöht. Die 
Spektren sind farblich nach der Temperatur kodiert. Blau steht für die niedrigste, rot für die höchste Temperatur. Der Gasfluss 
betrug in beiden Experimenten 50 ml min-1. 1 a) b) Experiment unter oxidativen Bedingungen mit 92 vol.% N2 und 8 vol.% O2. 
2 a) b) Experiment unter reduktiven Bedingungen mit 1 vol.% EtOH, 91 vol.% N2 und 8 vol.% O2. 
 
6.7. Desorption der Ethoxy-Spezies 
 
Um eine Aussage über die Bindungsstärke der Adsorbate am Katalysator treffen zu können, wurde die 
Desorption der Adsorbate analysiert. Hierzu wurde eine Probe einmal dem Reaktionsgasgemisch für 
70 min bei einer Reaktionstemperatur von 128 °C ausgesetzt. Zuvor wurde die Probe bei 420 °C über 
Nacht dehydratisiert. Nach der Reaktion wurde auf oxidative Bedingungen zurückgeschaltet, sodass die 
restlichen Adsorbate mit dem zur Verfügung stehenden Sauerstoff abreagieren können und das 
Vanadiumoxid wieder re-oxidiert wird. Der Desorptionsprozess wurde bei konstantem Gasfluss bei fünf 
verschiedenen Probentemperaturen alle 60 s mithilfe der IR-Gasphasenanalytik beobachtet. Es wurde 
darauf geachtet, dass bei jeder der Temperaturstufen die Desorption vollständig abgeklungen ist, 
weshalb die Dauer der Stufen unterschiedlich lang ausfallen. Die Temperaturen 130 °C und 230 °C 
wurden für 120 min gehalten. Die restlichen Stufen sind etwa 50 min lang. Während dieses Experiments 
wurde die Probe zusätzlich mithilfe der Raman-Spektroskopie auf Veränderungen hin untersucht. Die 
Prüfung erfolgte simultan zur IR-Gasphasenanalytik alle 60 s. Abbildung 6-11 zeigt den Verlauf der 
Konzentrationen der Produkte in der Gasphase zusammen mit der Probentemperatur. 
Es ist zu erkennen, dass jede Temperaturänderung eine stoßhafte Desorption der Produkte auslöst, die 
anschließend exponentiell abklingt. Für die Temperatur von 230 °C ist ein abweichender Kurvenverlauf 
für die CO-, die CO2- und H2O-Konzentrationen zu beobachten. Die Kurven haben ein zweites Maximum 
bei etwa 270 min, was durch eine Veränderung der Krümmung der Kurve identifiziert werden kann. 
Diese Signalverläufe deuten an, dass ein zweiter Prozess durch die Temperaturänderung angeregt wird. 
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Acetaldehyd und Ethylen hingegen zeigen wie bei den vorigen Temperaturstufen einen exponentiellen 
Abfall. 
 
 
Abbildung 6-11. Zeitliches Verhalten der Produktkonzentrationen in der Gasphase sowie das Desorptionsverhalten bezüglich 
verschiedener Probentemperaturen. Das Experiment wurde unter oxidativen Bedingungen (92 vol.% N2, 8 vol.% O2) bei 
konstantem Gasfluss von 50 ml min-1 durchgeführt. Zuvor wurde die Probe einmalig den Reaktionsbedingungen für 70 Minuten 
(1 vol.% EtOH, 91 vol.% N2 und 8 vol.% O2) ausgesetzt. 
 
6.8. Zuordnung der Adsorbatschwingungen 
 
Die genaue Zuordnung der Raman-Adsorbatbanden im Bereich von 400 bis 1200 cm-1 ist nicht eindeutig 
in der Literatur beschrieben. Offen bleibt auch, warum die Adsorbatbanden unterschiedlich auf die 
veränderten Resonanzbedingungen reagieren (siehe Abbildung 6-4). Die Banden in Kategorie 1 verlieren 
mit zunehmender Blauverschiebung der anregenden Strahlung an Intensität, die Banden aus Kategorie 
2 behalten ihre Intensität relativ zur Vanadylschwingung bei. 
Von einem ähnlichen Verhalten wird in der Literatur am Beispiel von Titan-Alkoxiden berichtet.134 So 
beobachteten Payne und Berglund unter präresonanten Bedingungen einen Anstieg der Intensitäten der 
C-O-Streckschwingung und der CH3-Schaukelschwingung. Das UV-Vis-Spektrum von Payne und 
Berglund134 zeigt eine Absorptionsbande, die nach Nitsche und Hess20 charakteristisch für den O → Ti 
Ladungstransfer einer tetraedrisch koordinierten TiO2-Spezies ist (siehe auch Abbildung 7-4).20 Moran 
et al. schlossen daraus, dass diese Schwingungen eine Komponente des TiO4-Oszillators haben 
müssen.133 Somit kann ein Resonanz-Effekt nur dann beobachtet werden, wenn der MO4-Oszillator 
(M = Ti, V, etc.) an der Gruppenschwingung beteiligt ist, da der Resonanzeffekt eng mit dem 
elektronischen Übergang, durch den er ausgelöst wird, verbunden ist. Eine ähnliche Situation sollte auch 
für das Vanadiumoxid vorliegen (siehe Abbildung 6-4). 
Aus Tabelle 6-1 folgt weiter, dass die Literatur die Banden bei 1056 und 1095 cm-1 mehrheitlich der 
C-O-Streckschwingung und der CH3-Schaukelschwingung einer Alkoxid-Spezies zuordnet. Sänze und 
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Hess wie auch Finnie et al. ordnen Banden im Bereich von 900 bis 950 cm-1 eine C-C-Streckschwingung 
eines Alkoxids zu.132, 135 Zusätzlich wird in der Literatur mehrheitlich berichtet, dass die C-C- und die 
C-O-Schwingung von Alkoholen oder Alkoxiden stark miteinander gekoppelt sind.129, 131-133 
Diese gesammelten Informationen lassen den Schluss zu, dass die drei Banden aus Kategorie 2 resonant 
verstärkt werden. Alle drei Schwingungen regen dabei zusätzlich den VO4-Oszillator an. Den Banden bei 
922 und 1056 cm-1 werden C-C-O-Streckschwingungen zugeordnet. Die Bande bei 1095 cm-1 ist eine 
CH3-Schaukelschwingung. Alle Banden aus Kategorie 1 (809, 1460 und 2941 cm-1, Abbildung 6-4) 
werden dementsprechend nicht resonanzverstärkt, weshalb sie mit zunehmender Absorption der Probe 
in den Raman-Spektren an Intensität verlieren. Es handelt sich bei diesen Schwingungen konform zur 
Literatur um C-H Deformations- und Streckschwingungen. 
 
 
Abbildung 6-12. Fitanalyse der Raman-Spektren von 1500 bis 2250 cm-1 bei einer Anregungswellenlänge von 256,7 nm. a) 
oxidative Bedingungen (92 vol.% N2, 8 vol.% O2). b) Reaktionsbedingungen (1 vol.% EtOH, 91 vol.% N2, 8 vol.% O2). c) oxidative 
Bedingungen (92 vol.% N2, 8 vol.% O2) nach der Reaktion. Alle Spektren wurden bei 128 °C und einem Gasfluss von 50 ml min-1 
aufgenommen. Kombinationsbanden der Fundamentalschwingungen, die markiert sind (*), werden mit der Ethoxy-Spezies in 
Verbindung gebracht. 
 
Ungeklärt blieben bisher in der Literatur die Zuordnungen verschiedener Raman-Banden um den ersten 
V=O-Oberton bei 2054 cm-1 (siehe Abbildung 6-5). Zur Klärung wurde dieser Bereich vor, während und 
nach der Reaktion per Fitanalyse genauer analysiert. In Abbildung 6-12 zeigt sich, dass der Bereich von 
1500 bis 2250 cm-1 vor und nach der Reaktion mit insgesamt sechs Raman-Banden (R2 ≥ 0,9; 0,83) und 
während der Reaktion mit acht Raman-Banden (R2 ≥ 0,87) abgebildet werden kann. Drei der sechs 
Raman-Banden in Abbildung 6-12a, c wurden in der Literatur bis jetzt noch nicht zugeordnet. Ihre 
Positionen im Spektrum liegen bei 1609, 1759 und 2095 cm-1. Da die Aufnahme der Spektren in 
Abbildung 6-12a, c unter resonanten Bedingungen erfolgte, werden Kombinationen als nachvollziehbare 
Zuordnungen angesehen. Die Banden bei 1609 und 1759 cm-1 könnten Kombinationen der 
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V-O-Si-Interphasenschwingungen (914 und 1064 cm-1) und der Bande bei 695 cm-1 sein, die bereits 
zuvor als V-O-Schwingung deklariert wurde. In Abbildung 6-12b  treten unter reduktiven Bedingungen 
an ähnlichen Positionen Banden bei 1584 und 1718 cm-1 auf. Diese können Kombinationen der 
V-O-Streckschwingung des Alkoxidkomplexes bei 662 cm-1 und der C-C-O-Streckschwingungen bei 922 
und 1056 cm-1 sein. Die Rotverschiebung der Kombinationsbanden unter reduktiven Bedingungen 
spiegelt das Verhalten der fundamentalen Schwingungen νc und νf wieder. Die Intensitätszunahme der 
Kombinationsbande bei 1718 cm-1 unter reduktiven Bedingungen ist plausibel, da die C-C-O-Bande bei 
1056 cm-1 ebenfalls eine höhere Intensität als die out of phase V-O-Si-Schwingung aufweist. Mit dem 
Verhalten der beiden Kombinationsbanden beim Wechsel von oxidativen Bedingungen zu reduktiven 
Bedingungen gibt es demnach einen direkten Hinweis darauf, dass V-O-Si-Bindungen verbraucht 
werden, um Adsorbate an die VOX-Strukturen anzukoppeln. Eine mögliche alternative Zuordnung für 
die Bande bei 1718 cm-1 unter reduktiven Bedingungen wäre eine Carbonylschwingung. Diese 
Zuordnung würde implizieren, dass sich ein Intermediat wie beispielsweise ein Acetat nach 
Andrushkevich et al. bildet.29 Auch die dritte offene Bande bei 2095 cm-1 in Abbildung 6-12a, c lässt sich 
mit einer Kombination erklären. Hierbei kann es sich um die Kombination der Vanadylschwingung νe 
mit der out of phase V-O-Si-Mode νf handeln. Die Bande zeigt unter reduktiven Bedingungen eine 
Rotverschiebung zu 2075 cm-1, da einerseits die Vanadylschwingung νe unter reduktiven Bedingungen 
bereits ins Rote verschoben wird und anderseits die C-C-O-Schwingung bei 1056 cm-1 gegenüber der out 
of phase V-O-Si-Schwingung rotverschoben ist. Die Raman-Intensität dieser Bande reagiert, ähnlich dem 
Verhalten der fundamentalen Schwingungen, nur wenig auf die veränderte Gaszusammensetzung. Zwar 
wird die Intensität der Vanadylschwingung νe unter reduktiven Bedingungen gesenkt, jedoch hat die 
C-C-O-Schwingung bei 1056 cm-1 eine deutlich höhere Intensität als die out of phase V-O-Si-Schwingung. 
Zwei weitere Banden vervollständigen den verbreiterten Vanadyl-Obertonbereich in Abbildung 6-12b. 
Sie liegen bei 1978 und 2151 cm-1 und sind Kombinationen der C-C-O-Schwingungen νd und νf und der 
CH3-Schaukelschwingung νg. 
 
6.9. Der Acetaldehyd-Mechanismus 
 
Bei der Interpretation der spektroskopischen Daten hinsichtlich eines Reaktionsmechanismus muss mit 
großer Sorgfalt vorgegangen werden. Der Mechanismus der Umwandlung von Ethanol in Acetaldehyd 
wird in der Literatur als zyklisch beschrieben.29, 38, 120 Daher sind nur periodische und reversibel 
auftretende Änderungen in den Spektren relevant für den Mechanismus. Einmalige, spektroskopische 
Ereignisse weisen eher auf irreversible Veränderungen des Metalloxids oder auf die Bildung von 
inaktiven Beobachter-Spezies hin. Außerdem ist zu beachten, dass nicht jeder Schritt im Mechanismus 
die gleiche Geschwindigkeitskonstante hat. In der Literatur wird einheitlich das Brechen der 
C-H-Bindung eines α-H als geschwindigkeitsbestimmend für die Umwandlung von Ethanol in 
Acetaldehyd betrachtet.29, 38, 120, 136-137 Demnach müssen die spektroskopischen Daten von diesem Schritt 
maßgeblich dominiert werden. Im Falle des Acetaldehyd-Mechanismus bedeutet das, dass vor allem die 
Chemisorption des Adsorbats große Effekte in den Spektren bewirkt. Schnellere Schritte wie die 
Desorption von Acetaldehyd oder Wasser, die Re-Oxidation des Metalloxids und andere Zwischenschritte 
werden weit geringere Effekte auf die Spektren ausüben. 
Nach Interpretation der gesammelten Informationen chemisorbiert ein Ethanolmolekül an den 
VOX-Strukturen, weil Ethoxy-Schwingungen, die dem Resonanzeffekt unterliegen, unter 
Reaktionsbedingungen beobachtet werden (siehe Abbildung 6-4 und Abbildung 6-6b). Die 
Ethoxy-Adsorbate müssen ebenso effektiv wieder desorbieren, da die Adsorbatbanden nach der Reaktion 
vollständig verschwunden sind. Ein Teil wird bei diesem Prozess zu Acetaldehyd oxidiert, was aus den 
FTIR-Daten in Abbildung 6-2 und Tabelle 6-2 folgt. Das Adsorbat ist mit der VOX-Struktur kovalent 
verbunden, was durch die V-O-Streckschwingung bei 662 cm-1 gezeigt wird. 
Abhängig von der Gasphasenzusammensetzung befindet sich die Vanadylschwingungsbande bei 1029 
oder 1022 cm-1 (siehe Abbildung 6-6b und Abbildung 6-13). Theoretische Überlegungen zeigen, dass 
die Vanadylschwingung ins Rote verschoben wird, sobald ein Methanol-Molekül an den VO4-Oszillator 
angekoppelt wird.124 Daher ist zu erwarten, dass bei der Adsorption eines Ethanol-Moleküls ein ähnlicher 
Effekt auftritt. Nach Nitsche und Hess ist die Vanadylschwingung nicht isoliert zu betrachten, sondern 
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als Gruppenschwingung des gesamten VO4-Oszillator und der an ihn geknüpften Liganden zu 
verstehen.19 Die Spektroskopie verschiedener Vanadate zeigt zudem, dass die Position der 
Vanadylschwingung im Raman-Spektrum sehr empfindlich auf die unmittelbare chemische Umgebung 
im Kristallgitter ist.88 Eine Veränderung der Liganden muss demnach zwangsläufig zu einer Veränderung 
der Bandenposition führen. 
In Abbildung 6-8 wird außerdem ersichtlich, dass auch die νa,b-Bande ins Rote verschoben wird, sobald 
die Reaktionsmischung über die Probe geleitet wird. Ähnlich wie bei der Vanadylschwingung wird auch 
hier vermutet, dass die Ankopplung eines Adsorbats an ein VOX-Oligomer zu einer veränderten 
Gruppenschwingung und somit zu einer Verschiebung der νa,b-Bande führt. Aus dem Verhalten der 
Banden νa und νb um 520 cm-1 in Abbildung 6-6b und Abbildung 6-8 lässt sich weiterhin schließen, dass 
die Chemisorption über V-O-V- und V-O-Si-Brücken vollzogen wird. Die Intensität dieser Banden nimmt 
aufgrund der Adsorption ab und nimmt durch die Desorption der Adsorbate wieder zu. Die 
Bandenintensität fällt nicht auf null ab. Es kommt vielmehr zur Ausbildung eines dynamischen 
Gleichgewichts zwischen der Bildung von V-O-V- und V-O-Si-Brücken und dem Aufbrechen der Brücken, 
um die Adsorption von Ethanol zu ermöglichen. Maßgeblich beteiligt an der Chemisorption sind dabei 
große oligomere Verbände des dispers verteilten Vanadiumoxids, was in den UV-Vis-Spektren in 
Abbildung 6-6a anhand der Absorptionsänderung um 300 nm zu erkennen ist. 
Die Ankopplung eines Adsorbats über eine V-O-Si-Bindung zeigt sich zudem anhand des in phase 
V-O-Si-Obertons und den Kombinationsbanden bei 1584, 1718 und 2075 cm-1 (siehe Abbildung 6-5 und 
Abbildung 6-12a, b). Die Intensität des Obertons steigt nach der Reaktion wieder an, wie in Abbildung 
6-12c zu erkennen ist. Daraus ist zu schließen, dass es sich hierbei ebenso um einen reversiblen Effekt 
handeln muss. Die beiden Kopplungsarten der in der Literatur vorgeschlagenen Mechanismen können 
somit validiert werden.38, 120 
Aus Abbildung 6-8 folgt, dass im Verlaufe des Experiments immer mehr V-O-V- und V-O-Si-Brücken 
verbraucht werden, da die Intensität der Raman-Banden νa,b sinken. Das Intensitätsverhalten der 
Adsorbatbanden νc, νd, νf und νg ist jedoch komplexer, da diese Banden womöglich aus Beiträgen des 
dispersen Vanadiumoxids und der adsorbierten Ethoxy-Spezies zusammengesetzt sind. Im Falle von 
isolierten Adsorbatsignalen würde eine steigende Intensität im Verlauf der Reaktion erwartet werden, 
da die Zahl der Adsorbate steigen sollte, sofern auch der Verbrauch von V-O-V- und V-O-Si-Bindungen 
steigt. 
In Abbildung 6-8 und Abbildung 6-9 ist nun zu erkennen, dass die Intensität der Adsorbatbanden νc, νf 
und νg während der Reaktionsphase linear sinken, während die Intensität der Bande νd eher konstant 
bleibt. Demnach muss die Intensitätsdynamik der drei erstgenannten Signale vor allem durch die 
Beiträge des Metalloxids getrieben sein. Auf der anderen Seite muss der Beitrag des Metalloxids zum 
Signal νd signifikant kleiner sein, wodurch die Intensitätsdynamik eher vom Adsorbatsignal getrieben ist. 
Auch die unterschiedliche Intensität der Raman-Bande νf vor und nach der Reaktion weist auf eine 
Schwingungskomponente hin, die dem Metalloxid und nicht dem Adsorbat zuzuordnen ist, da alle 
VOX-Signale beim ersten Kontakt mit Ethanol signifikant an Intensität einbüßen. 
Nair et al. und Andrushkevich et al. schlagen vor, dass die Kopplung der Adsorbate mit dem 
VO4-Oszillator auch über die Vanadylschwingung geschehen kann.29, 136 Beide Quellen beschreiben 
allerdings Mechanismen mit einem aktiven Trägermaterial (TiO2, CeO2). Kilos et al. und Beck et al. 
beschreiben Reaktionszyklen auf einem passiven Träger bei denen die V=O-Gruppe aktiviert wird, um 
das α-H nach dem C-H-Bindungsbruch aufzunehmen.38, 120 Die Kopplung eines Adsorbats an die 
V=O-Gruppe müsste sich in den spektroskopischen Daten durch eine Dynamik der Raman-Intensität 
dieser Bande bemerkbar machen. Alternativ würde die Aufnahme des α-H nach dem C-H-Bindungsbruch 
zur Umwandlung der V=O-Gruppe in eine V-OH-Gruppe führen und eine Intensitätsabnahme der 
Raman-Bande bewirken. In Abbildung 6-6b ist das dynamische Verhalten der Vanadyl-Bande schwierig 
zu erkennen. Daher wird in Abbildung 6-13 das zeitliche Verhalten dieser Bande dem Verlauf der 
Acetaldehyd-Konzentration gegenübergestellt. 
Auf der einen Seite ist ein klarer exponentieller Abfall der Vanadyl-Intensität während der drei 
Reaktionszyklen zu erkennen, was auf eine irreversible Veränderung der dispersen VOX-Struktur 
hindeutet. Auf der anderen Seite kann aber auch ein schwacher reversibler Effekt identifiziert werden, 
da die Intensität der Vanadylschwingung in jeder oxidativen Phase der Reaktionszyklen wieder ansteigt. 
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Auch die zeitaufgelöste Raman-Spektroskopie in Abbildung 6-8 zeigt, dass ab der Hälfte der Reaktion 
die Intensität der Vanadylschwingung leicht abnimmt und nach dem Abschalten des Ethanolflusses 
wieder den Wert zu Beginn der Reaktion annimmt. 
 
 
Abbildung 6-13. Zeitliches Verhalten der Vanadylschwingung im Verlauf der oxidativen Phasen des Mehrzyklen-Experiments im 
Vergleich mit dem Konzentrationsprofil von Acetaldehyd. Die grün markierten Bereiche sind Phasen, bei denen Ethanol in den 
Gasfluss zugemischt wurde. Für die Entfaltung des Spektrums wurde eine Fitanalyse mit Voigt-Funktionen durchgeführt. 
 
Wird diese schwache, reversible Änderung durch Adsorption verursacht, folgt, dass diese Art der 
Kopplung sehr unwahrscheinlich gegenüber den anderen Kopplungsmöglichkeiten ist. Der Verbrauch 
der V=O-Gruppe durch die Bildung einer V-OH-Gruppe unter Aufnahme des α-H und die folgende 
Desorption von Wasser ist ein alternativer Ansatz. Er kann die reversible Veränderung der Intensität der 
Vanadyl-Bande erklären. Die Bildung der V-OH-Gruppe und die Desorption von Wasser laufen zudem 
schnell gegenüber dem C-H-Bindungsbruch ab. Daher würden diese Prozesse auch nur schwache 
Änderungen in die Spektren verursachen. Es lässt sich abschließend nicht genau klären, welcher der 
beiden Effekte zutrifft. In Abbildung 6-4 ist noch eine weitere Variante für die Adsorption von Ethanol 
zu erkennen, wobei die Hydroxylgruppen des Trägermaterials für die Chemisorption genutzt werden. 
Eine ähnliche Beobachtung wurde bereits von Jehng et al. beschrieben und konnte auch mit eigenen 
Experimenten bestätigt werden (siehe Anhang, Abbildung 10-7).138 Diese Kopplung stellt jedoch keine 
signifikante Quelle für Acetaldehyd dar, da der Träger kaum Eigenaktivität hat und vor allem die 
Totaloxidation begünstigt (siehe Abbildung 6-2). 
In der Detailansicht der Abbildung 6-3 und Abbildung 6-6a ist eine geringfügige Absorptionszunahme 
im Vis/NIR-Bereich des Absorptionsspektrums zu erkennen. Die Veränderung im Spektrum ist sehr klein, 
weshalb der Effekt eine große Geschwindigkeitskonstante haben sollte. Der Literatur folgend handelt es 
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sich hierbei um reduzierte VOX-Strukturen, da aus Abbildung 6-10 – 2a, b folgt, dass dieser Effekt nur 
unter reduktiven Bedingungen zu beobachten ist. Die reduzierten Strukturen sind auch während der 
oxidativen Phasen im Mehrzyklen-Experiment stabil. Aus Abbildung 6-10 – 2b geht hervor, dass mit 
zunehmender Temperatur der Anteil an reduzierten VOX-Strukturen steigt. Die anteilige Zunahme 
reduzierter VOX-Strukturen ist konsistent mit der Zunahme des Umsatzes (siehe Abbildung 6-2). Bei 
genügend langer Wartezeit und ausreichend hoher Temperatur ist es aber möglich, alle reduzierten 
Strukturen zu regenerieren (siehe Abbildung 6-7a). Es handelt sich also um eine reversible Veränderung 
des Katalysatorsystems. Aus den gesammelten Informationen lässt sich schließen, dass der Effekt im 
Spektrum auf reduzierte VOX-Strukturen hinweist, die bei der Bildung von Acetaldehyd durch den 
Elektronenaustausch zwischen dem Ethoxy und den VOX-Strukturen entstehen. Die beobachteten 
reduzierten VOX-Strukturen scheinen sich an schwerer zugänglichen Orten der Probe zu befinden, an 
denen die Re-Oxidation ineffizient ist, weshalb diese Strukturen auch während den oxidativen Phasen 
stabil sind (siehe Abbildung 6-6a). 
Generell gilt für das System, dass die Desorptionsrate sehr hoch ist, da mit dem permanenten Gasstrom 
desorbierte Moleküle sofort in Richtung der Gasphasen-Analytik abtransportiert werden. Aus Abbildung 
6-11 ist zu erkennen, dass die Desorptionsrate mit der Temperatur gesteuert werden kann. Die poröse 
Struktur des Katalysators legt nahe, dass zwischen Adsorbaten, die sich außen an den Pulverkörnern 
anlagern, und Adsorbaten innerhalb der Poren der Pulverkörner unterschieden werden muss. Adsorbate 
innerhalb der Poren werden aufgrund der Diffusion nur ineffizient ausgetauscht. Wird die Temperatur 
erhöht, steigt die Diffusionsrate und eine erhöhte Konzentration an desorbierten Molekülen wird in der 
Gasphase gemessen. Ebenso ist der Transport von Gasmolekülen in die Pore gehemmt, weshalb der 
Reaktionsmechanismus innerhalb der Poren insgesamt verlangsamt abläuft. Das würde erklären, wieso 
die Signale der reduzierten Strukturen während den oxidativen Phasen des Mehrzyklen-Experiments aus 
Abbildung 6-6a stabil bleiben, da das System nicht genügend Zeit hat während einer oxidativen Phase 
eine effektive Re-Oxidation der reduzierten VOX-Strukturen durchzuführen. In Abbildung 6-11 ist 
außerdem zu sehen, dass bei 230 °C ein großer Teil der Adsorbate totaloxidiert wird. Die Totaloxidation 
wird nach Abbildung 6-2 vom SiO2-Träger begünstigt, an den nach Abbildung 6-4c ebenfalls 
Ethanol-Moleküle chemisorbieren. Daraus lässt sich schließen, dass bei dieser Temperatur Adsorbate, 
die über die Silanolgruppen gebunden sind, anfangen zu reagieren. 
 
6.10. Irreversible Veränderung der VOX-Strukturen 
 
Aus den spektroskopischen Daten ist es ersichtlich, dass das Katalysatorsystem beim ersten Kontakt mit 
dem Ethanolgas eine irreversible Veränderung durchläuft. Die Raman-Daten des 
Mehrzyklen-Experiments aus Abbildung 6-6b, wie auch die Daten aus Abbildung 6-13 und die 
zeitaufgelösten Raman-Spektren in Abbildung 6-8 lassen vermuten, dass ein signifikanter Anteil der 
dispersen VOX-Strukturen beim ersten Kontakt aus der Probe herausgelöst wird und in die Gasphase 
übergeht, da die Intensitäten aller VOX-Banden in den Spektren einbrechen. Von ähnlichen Effekten 
wurde bereits in der Literatur berichtet.41, 139 Das beobachtete Verhalten in den Raman-Spektren ist 
zudem konsistent zur Abnahme der Absorption im UV-Bereich der UV-Vis-Spektren (siehe Abbildung 
6-6a und Abbildung 6-7a). 
Es muss daher VOX-Strukturen geben, die im Vergleich zu anderen VOX-Strukturen nur lose mit dem 
Trägermaterial verbunden sind. Ein Blick auf die UV-Vis-Daten verrät, dass vor allem die langkettigen 
und flächigen Oligomere von dieser irreversiblen Veränderung betroffen sind, da der Bereich um 300 nm 
eine deutliche Abnahme in der Absorption zeigt und die Absorption in diesem Bereich auch nach der 
Regeneration der Probe sich nicht wieder vollständig herstellen lässt (siehe Abbildung 6-7). Abbildung 
6-6a und Abbildung 6-7 zeigen aber auch, dass es eine permanente Absorptionszunahme im Bereich um 
200 nm gibt, die nach Klokishner et al. und Maganas et al. den kurzkettigen Oligomeren und den 
Monomeren zugeordnet wird.24, 74 Aus diesen beiden Beobachtungen schließen wir, dass sich während 
des ersten Kontakts zwischen Ethanol und der Probe große oligomere VOX-Strukturen in kleinere 
Einheiten umwandeln. Im Zuge dieser Transformation werden außerdem VOX-Strukturen von der 
Oberfläche gelöst und gehen in die Gasphase über, was zwangsläufig die Bildung kleinere Einheiten 
nach sich zieht. Konsequenterweise können demnach auch nicht mehr alle großen Oligomere regeneriert 
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werden. Die Probe hat in Folge dieser irreversiblen Veränderung nun einen permanent, erhöhten Anteil 
an monomeren und kurzkettigen Oligomeren. Weiterhin ist die Vanadyl-Bande νe permanent von 1035 
zu 1029 cm-1 rotverschoben sobald der Katalysator mit Ethanol in Kontakt kommt (siehe Abbildung 6-6b 
und Abbildung 6-8). Aus dieser Beobachtung ist zu schließen, dass die Vanadylschwingung kleiner 
oligomerer VOX-Strukturen im Vergleich zu großen oligomeren Strukturen bei tieferen Frequenzen im 
Raman-Spektrum zu beobachten ist. Diese Schlussfolgerung deckt sich mit den Vorhersagen der 
Dipol-Dipol-Kopplung. In der Literatur konnte nachgewiesen werden, dass eine Erhöhung der 
Beladungsdichte adsorbierter CO-Moleküle zu einer Blauverschiebung der Schwingungsfrequenzen 
führt.140 Irreversible Veränderungen der VOX-Strukturen müssen nicht zwangsläufig von Nachteil sein. 
So zeigt sich während des Mehrzyklen-Experiments in Abbildung 6-6 und Tabelle 6-2 sowie während 
der zeitaufgelösten Raman-Spektroskopie in Abbildung 6-8, dass die strukturellen Veränderungen mit 
einem Anstieg des Acetaldehyd Umsatzes einhergehen. 
 
 
Abbildung 6-14. Zeitlicher Verlauf der a) Temperatur und der Raman-Intensitäten der Banden b) νa,b (schwarz), c) νc (rot), d) νe 
(blau), νd (grün) und f) νf (orange) während der Regeneration des Katalysators. Die Temperatur wurde sukzessive zwischen 128 
und 366 °C erhöht (a). Während der Regeneration herrschten durchgehend oxidative Bedingungen (8 vol.% O2, 92 vol.% N2) 
Alle Raman-Spektren sind absorptionskorrigiert. Der Gasfluss betrug konstant 50 ml min-1. 
 
Es kann aber auch andere Erklärungen für die oben beschriebene Beobachtung in den Raman- und 
UV-Vis-Spektren geben. Ein Teil der VOX-Strukturen könnte in Spezies mit einem kleineren 
Raman-Streuquerschnitt umgewandelt worden sein. Zum Beispiel konnten Hess et al. und Gao et al. 
nachweisen, dass hydratisierte VOX-Strukturen schwache Signale im Vergleich zu den dehydratisierten 
Strukturen des dispersen Vanadiumoxids haben.23, 141 Allerdings wird im Falle von hydratisierten 
Strukturen ein breites Absorptionssignal im UV-Vis-Spektrum bei etwa 400 nm erwartet.20, 141 Da ein 
solches Signal in Abbildung 6-6a und Abbildung 6-7 nicht identifiziert werden konnte, lässt sich diese 
Option als Haupteffekt ausschließen. Alternativ könnte die Umwandlung in reduzierte VOX-Strukturen 
die Anzahl an Liganden Bindungen verringern, wodurch zumindest das Vanadyl-Signal absinken müsste. 
Die Umwandlung in reduzierte VOX-Strukturen ist nach den UV-Vis-Spektren in Abbildung 6-7 insgesamt 
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reversibel, was auch eine Auswirkung auf die Raman-Spektren haben sollte. Daher wird die Auswirkung 
der Regeneration auf die Raman-Spektren direkt im Anschluss an die zeitaufgelöste Raman-
Spektroskopie studiert, indem schrittweise die Temperatur unter oxidativen Bedingungen erhöht wird 
und simultan alle 10 min Raman-Spektren während der gesamten Regenerationsphase aufgenommen 
werden. Die beobachteten zeitlichen Verläufe der Signale νa,b bis νf sind in Abbildung 6-14 gezeigt. Die 
zusätzlich aufgenommenen FTIR-Spektren der Gasphase sind in Abbildung 6-11 dargestellt. 
Die Raman-Spektren zeigen ein komplexes Verhalten des Katalysators während der Regeneration. In 
Abbildung 6-14 ist zu sehen, dass die Raman-Signale im Bereich von 400 bis 700 cm-1 an Intensität 
zunehmen, während die Signale νe und νf konstant bleiben und νd abnimmt. Daraus ist zu schließen, 
dass während der Regeneration des Katalysators V-O-V-Bindungen wiederhergestellt werden, sich aber 
anderseits die Zahl der V-O-Si-Bindungen nicht signifikant verändert, da das νf-Signal der out of phase 
V-O-Si-Schwingung eine konstante Intensität behält. Die Intensitätsabnahme des νd-Signals könnte auf 
einen anderen Prozess während der Regeneration hindeuten. Neben der in phase V-O-Si-Schwingung 
könnte das Signal eine weitere Schwingungskomponente enthalten, die auf verbleibende Adsorbate 
(C-C-Schwingung) an der Oberfläche des Katalysators hindeutet, wie es in den FTIR-Spektren in 
Abbildung 6-11 gezeigt ist. Werden diese Adsorbate von der Oberfläche gelöst, muss also das νd-Signal 
abnehmen. 
 
6.11. Ethylen-Bildung 
 
In Abbildung 6-10 - 2a kann beobachtet werden, dass sich zwischen den Temperaturschritten 128 und 
161 °C das UV-Vis-Spektrum des Katalysators unter reduktiven Bedingungen abrupt ändert. Der 
Zusammenhang zwischen der Temperatur und der Veränderung der Absorption ist in Abbildung 6-15 
für vier markante Stellen im Spektrum dargestellt. 
 
 
Abbildung 6-15. Verlauf der Absorption der Katalysatorprobe 0,54 VOX/SBA-15 mit steigender Temperatur an vier 
charakteristischen Punkten des Spektrums. Der Gasfluss betrug 50 ml min-1. Es herrschten reduktive Bedingungen (1 vol.% EtOH, 
8 vol.% O2, 91 vol% N2). 
Der sprunghafte Verlust der Absorption betrifft den gesamten UV-Bereich des Spektrums, allerdings ist 
im weiteren Verlauf ein Unterschied zwischen dem Bereich um 200 nm und dem Bereich zwischen 240 
und 300 nm zu erkennen. Während die Absorption um 200 nm nach dem Sprung konstant bleibt, steigt 
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sie im Bereich 240 bis 300 nm linear an, wobei sie bei 300 nm sogar größer als der Ausgangswert wird. 
Im Vis/NIR-Bereich des Spektrums ist keine sprunghafte Änderung aufgrund einer Temperaturerhöhung 
zu erkennen, die Absorption steigt fast linear mit steigender Temperatur. 
Die UV-Vis Spektren lassen vermuten, dass zwischen 128 und 161 °C ein Teil der dispersen 
VOX-Strukturen umgewandelt wird, sodass die Absorption im UV-Bereich in Abbildung 6-10 - 2a und 
Abbildung 6-15 sinkt. Allerdings gibt es im vermessenen UV-Vis-Spektrum keinen Hinweis auf eine 
neugebildete Vanadiumoxid-Struktur, da an keiner Position im Spektrum ein sprunghafter Anstieg der 
Absorption identifiziert werden kann. Es liegt die Vermutung nahe, dass es eine Verbindung zwischen 
der Umwandlung der dispersen VOX-Strukturen und dem Einsetzen der Ethylen-Bildung gibt, die mit 
einer Temperatur von 145 °C nach Abbildung 6-2 startet. Die Dehydratisierung zu Ethylen wird 
vorwiegend unter Beteiligung von aciden Reaktionszentren am Katalysator ablaufen, was eventuell ein 
erster Hinweis auf eine mögliche Struktur dieser Zentren ist.142 
 
 
Abbildung 6-16. Raman-Spektren der Katalysatorprobe 0,54 VOX/SBA-15 aufgenommen bei 128, 193, 224 und 258 °C. Während 
der Messung des Spektrums zu 128 °C beträgt der Gasfluss 50 ml min-1 und die Gaszusammensetzung ist 1 vol.% Etoh, 8 vol.% 
O2, 91 vol.% N2. Die restlichen Spektren wurden bei einem Gasfluss von 100 ml min-1 aufgenommen und die 
Gaszusammensetzung betrug 2 vol.% EtOH, 20 vol.% O2 und 78 vol.%.N2. 
 
Auch die Raman-Spektroskopie des Katalysators in Abbildung 6-16 liefern keinen direkten Hinweis auf 
die Bildung von Ethylen mit steigender Temperatur, obwohl die Selektivität auf Ethylen deutlich 
ansteigt. Zwischen 128 und 193 °C sind keine sprunghaften Veränderungen der Intensitätsverhältnisse 
zwischen den Raman-Banden νa bis νg zu beobachten. Ob es eine sprunghafte Veränderung der 
Bandenintensitäten gibt, kann anhand der vorliegenden Daten nicht geprüft werden, weil die vier 
Spektren in Abbildung 6-16 bei unterschiedlichen Bedingungen aufgenommen wurden. 
Allerdings steigen die Intensitätsverhältnisse zwischen der V-O-V-Bande νa,b und den Adsorbatbanden νc, 
νd, νf und νg ab 193 °C stark an. Daraus ist zu schließen, dass mit steigender Temperatur weniger 
Ethanolmoleküle an der Katalysatoroberfläche adsorbieren und somit auch weniger V-O-V-Brücken für 
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die Adsorption verbraucht werden. Diese Beobachtung deckt sich mit den UV-Vis-Daten aus Abbildung 
6-15. Die Absorption im Bereich 240 bis 300 nm steigt ab einer Temperatur von 193 °C kontinuierlich 
an, was auf die Wiederherstellung von kurzkettigen und vor allem langkettigen, bzw. flächigen 
VOX-Oligomeren mit steigender Temperatur hinweist. Mit steigender Temperatur nimmt außerdem die 
Reaktionsgeschwindigkeit zu, was zur Abnahme der mittleren Adsorbatbedeckung und der 
korrespondierenden Adsorbat-Signale im Raman-Spektrum führt (siehe Abbildung 6-16). 
 
6.12. Schlussfolgerung 
 
Abschließend ist festzuhalten, dass die spektroskopischen Daten wesentliche Schritte der 
vorgeschlagenen Mechanismen von Kilos et al. und Beck et al. bestätigen.38, 120 Basierend auf der Arbeit 
von Nair et al kann eine dritte Art der Kopplung der Adsorbate mit den VOX-Strukturen angenommen 
werden.136 Es lässt sich festhalten, dass oligomere VOX-Strukturen an der ODH von Ethanol beteiligt 
sind. Größere oligomere Verbände sind jedoch unter Reaktionsbedingungen nicht stabil und zerfallen in 
kleinere Einheiten. Kurzkettige oligomere und monomere VOX-Strukturen scheinen die stabileren 
reaktiven Spezies zu sein. Zudem konnte ein Zusammenhang zwischen der Vanadyl-Position im 
Raman-Spektrum und der Kettenlänge der VOX-Spezies ermittelt werden. Kurzkettige und monomere 
Strukturen haben eine Vanadyl-Bande die im Vergleich zu langkettigen Oligomeren bei niedrigeren 
Frequenzen im Spektrum erscheint. Die zeitaufgelöste Raman-Spektroskopie sowie das 
Mehrzyklen-Experiment haben wesentlich dazu beigetragen zwischen aktiven Strukturen und 
irreversiblen Veränderungen des Katalysators unterscheiden zu können. Die gezielte Nutzung des 
Resonanzeffekts während der Raman-Spektroskopie hat neue Erkenntnisse über die Natur der 
Schwingungsmoden des dispersen Vanadiumoxids, der Ethoxy-Adsorbate sowie einiger 
Kombinationsbanden des dispersen Vanadium-oxids erbracht. Die Ergebnisse aus den Abschnitten 6.8 
bis 6.10 sind in Abbildung 6-17 schematisch zusammengefasst. 
  
Operando Katalyse an SiO2-geträgerten Vanadiumoxid  89 
 
Abbildung 6-17. Schema zur ODH von Ethanol an SiO2-geträgerten Vanadiumoxid. 
+ 3 CH3CH2OH 
+ CH3CH2OH 
+ CH3CH2OH 
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7. SiO₂-geträgertes Titanoxid 
 
Titanoxid, wie auch SiO2-geträgertes Titanoxid gilt in der Literatur als vielversprechendes Material im 
Bereich der Photokatalyse, wie auch der heterogenen Katalyse.118, 143-145 TiO2-geträgertes Vanadiumoxid 
wird beispielsweise als Katalysator bei der selektiven Reduktion (SCR) von Stickoxiden mithilfe von 
Ammoniak oder der oxidativen Dehydrogenierung (ODH) von Ethanol oder Propan eingesetzt.27-29, 40, 
116-117, 119, 121, 146 
Die Verwendung von Titanoxid als Trägersystem für disperses Vanadiumoxid, bzw. das Beimischen von 
Titanoxid zu SiO2-geträgerten Vanadiumoxid führt nach der Literatur zu einer signifikanten 
Verbesserung der katalytischen Aktivität in Oxidationsreaktionen, wie der partielle Oxidation von 
Ethanol oder Propan.27-29, 38, 40, 119, 147 Dinse et al. schlagen eine Beteiligung des Titanoxids an der 
Oxidationsreaktion vor, da unter Reaktionsbedingungen vermehrt reduziertes Titanoxid (Ti3+) 
beobachtet wurde.147 Auch Gao et al. konnten nachweisen, dass SiO2-geträgertes Titanoxid während der 
ODH von Methanol zu Formaldehyd katalytisch aktiv ist.144 Es ist daher zu klären, ob Titanoxid auch in 
der ODH von Ethanol aktiv ist. 
In Studien zur Struktur des dispersen Titanoxids konnte unter Verwendung verschiedener 
spektroskopischer Methoden gezeigt werden, dass die TiOX-Spezies sowohl monomer wie auch 
oligomerisiert an der Oberfläche des Trägermaterials vorliegen und Hydroxylgruppen ausbilden.20, 22, 144 
Strukturanalysen mithilfe der Raman-Spektroskopie beschränken sich bisher jedoch fast ausschließlich 
auf den Interphasenbereich und die Ti-O-Si-Bindungen.13-14, 20, 144, 148 Daher soll unter Ausnutzung des 
Resonanz-Raman-Effekts die Strukturanalyse des dispersen Titanoxids vertieft werden. Ziel ist es, die 
direkten spektroskopischen Marker für Hydroxylgruppen und Ti-O-Ti-Bindungen im Raman-Spektrum 
zu finden. Somit würde die Raman-Spektroskopie deutlich an Attraktivität hinsichtlich in situ und 
operando Studien an Proben, die TiO2 enthalten, gewinnen, da die gesamte Struktur der TiOX-Spezies 
unter Verwendung einer einzigen spektroskopischen Methode abgefragt werden kann. Auf der Suche 
nach Raman-Signalen der Ti-O-Ti-Verknüpfungen sollen, ähnlich der Untersuchung am dispersen 
Vanadiumoxid in Abschnitt 5, die Raman-Spektren des dispersen Titanoxid mit den Spektren gut 
bekannter kristalliner Referenzen verglichen werden. 
Disperses Vanadium- und Titanoxid haben sehr ähnliche Strukturen. Beide Metalloxide bilden 
tetraedrisch koordinierte Oberflächenstrukturen mit vier Sauerstoffliganden aus (VO4, TiO4), die 
ähnlichen Symmetriegruppen angehören.20 Sie bilden mit M-O-M, M-O-X und M-OH die gleichen 
Verknüpfungen aus (M: V, Ti; X: Träger). Disperses Vanadiumoxid unterscheidet sich lediglich durch die 
Bildung einer Vanadylgruppe aufgrund des höheren Oxidationszustands des Metallzentrums. Titan und 
Vanadium sind beide Übergangsmetalle und sind im Periodensystem direkt benachbart (Position 22 und 
23). Sie haben mit MTi = 47,867 g mol-1 und MV = 50,942 g mol-1 ähnlich hohe Atommassen, weshalb 
auch die Schwingungsmoden der VOX- und TiOX-Spezies an ähnlichen Positionen im Raman-Spektrum 
vermutet werden. Daher erscheint es möglich, dass Ti-O-Streckschwingungen, ähnlich den 
V-O-Streckschwingung aus Abschnitt 5, im Bereich 400 bis 800 cm-1 zu finden sind. Die Ergebnisse zu 
den beiden Metalloxiden könnten sich gegenseitig stützen. 
In diesem Kapitel sollen in Abschnitt 7.1 zunächst Titanoxid-Referenzmaterialien charakterisiert werden 
mit deren Hilfe die Struktur der dispersen TiOX-Spezies in Abschnitt 7.2 vollständig aufgeklärt werden 
soll. In Abschnitt 7.3 wird der Effekt von Wasser auf die UV-Raman-und die UV-Vis-Spektren der 
Titanoxid-Oberflächenstrukturen untersucht. In Abschnitt 7.4 wird das disperse Titanoxid bezüglich 
seiner katalytischen Aktivität in der ODH von Ethanol untersucht. 
 
7.1. TiO2-Referenzen 
 
Titanoxid kristallisiert in drei verschiedenen Modifikationen. Es kann die Rutil- (tetragonal), die Anatas- 
(tetragonal) und die Brookit-Struktur (orthorhombisch) annehmen. In jeder dieser Phasen wird ein 
Titanatom von einem Sauerstoff Oktahedron umgeben.149 
Die Brookit-Phase des Titanoxids ist kompliziert. Sie hat die Raumgruppe D2h und insgesamt acht 
Moleküle in der Einheitszelle mit den Gitterkonstanten a ≈ 0,9184 nm, b ≈ 0,5447 nm und 
c ≈ 0,5145 nm.150 Spektroskopische Daten zur dieser Phase sind in dieser Arbeit allerdings nicht 
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enthalten. Die Raumgruppe der Rutil-Phase ist D4h mit den Gitterkonstanten a ≈ 0,4594 nm und 
c ≈ 0,2958 nm.150 Die Einheitszelle dieser Phase enthält zwei TiO2-Moleküle (6 Atome), womit es 
insgesamt 15 verschiedene Schwingungsmoden gibt. Vier dieser Moden sind Raman-aktiv und haben die 
Symmetrie A1g, B1g, B2g und Eg.151 Die Anatas-Phase des Titanoxids hat ebenfalls die Raumgruppe D4h. 
Die langgestreckte Einheitszelle enthält ebenfalls zwei TiO2-Einheiten und hat Gitterkonstanten von 
a ≈ 0,3783 und c ≈ 0,951 nm. Es ergeben sich somit ebenfalls 15 aktive Schwingungsmoden, wobei sechs 
Moden Raman-aktiv sind.149-150 
In Abbildung 7-1 sind zwei verschieden Titanoxide mittels Raman-Spektroskopie und 
UV-Vis-Spektroskopie charakterisiert worden. Bei der ersten Substanz handelt es sich um ein Pulver, das 
aus reinem, Anatas (Sigma Aldrich, 99,8 %) besteht. Die zweite Substanz ist eine 
TiO2-Standardpulverprobe (Degussa, P-25, 50 ± 15 m2 g-1, Aeroxide, Evonik) und enthält nach Ohno et 
al. neben der Anatas- auch die Rutil-Phase des Titanoxids im Verhältnis 3:1.152 Zur Aufnahme der 
Raman-Spektren wurden unterschiedliche Photonenenergien verwendet. Das Raman-Spektrum der 
ersten Substanz wurde mit 256,7 nm, einer Laserleistung von 7,6 mW und einer Belichtungszeit von 
180 Minuten aufgenommen. Das Raman-Spektrum der zweiten Substanz wurde mit 280 nm bei 4 mW 
Laserleistung und einer Belichtungszeit von 90 Minuten aufgenommen. 
 
 
Abbildung 7-1. UV-Raman-Spektren (a) und UV-Vis Absorptionsspektren (b) der Titanoxid-Referenzsubstanzen. Die Spektren 
der reinen Anatas-Phase (TiO2) sind in Schwarz, die Spektren von P-25 (Degussa, Anatas:Rutil, 3:1) sind in Rot dargestellt. Alle 
Spektren wurden an Umgebungsluft bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Positionen der Laserwellenlänge, die während 
der Raman-Spektroskopie genutzt wurden, sind in den UV-Vis-Spektren markiert. Das UV-Raman-Spektrum von P-25 wurde zur 
besseren Übersicht mit einem Offset versehen. 
 
Aus den UV-Vis-Spektren in Abbildung 7-1b ist zu erkennen, dass beide Stoffe eine starke Absorption im 
UV-Bereich aufweisen, wohingegen im Vis-Bereich des Spektrum keine Absorption registriert wird. Die 
Farbe beider Pulver ist weiß, was sich mit den UV-Vis-Daten deckt. Für beide Stoffe werden während 
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der Raman-Spektroskopie elektronische Übergänge angeregt, womit eine Resonanzverstärkung der 
Titanoxid-Schwingungsbanden erzielt wird und Obertöne im Raman-Spektrum zu erwarten sind. 
In Abbildung 7-1a sind die Raman-Spektren der beiden Titanoxide gezeigt. In beiden Spektren treten 
deutlich drei scharfe Signale bei 395, 508 und 634 cm-1 hervor. Alle drei Signale werden in der Literatur 
übereinstimmend der Anatas-Phase des Titanoxids zugeordnet.145, 149, 153-154 
Eine Fitanalyse des Anatas-Spektrums (schwarz) verrät, dass die Bande bei 508 cm-1 eine Superposition 
aus zwei Signalen ist. In der Literatur wird der Komponente mit der kleineren Wellenzahl eine 
A1g-Symmetrie zugeordnet. Die übrigen Banden bei 395, 529 und 634 cm-1 haben der Reihenfolge nach 
B1g-, B1g- und Eg-Symmetrie.149 Ohsaka et al. ordnen der Banden bei 529 und 634 cm-1 
Ti-O-Streckschwingungen und der Bande bei 395 cm-1 eine O-Ti-O-Deformationsschwingung zu.149 Tian 
et al. wiederum ordnen der A1g-Bande bei 508 cm-1 eine antisymmetrische 
O-Ti-O-Deformationsschwingung zu.145 Aufgrund der A1g-Symmetrie der Bande bei 508 cm-1 wird der 
intensitätsschwachen Bande bei 1004 cm-1 im Spektrum der reinen Anatas-Phase der erste Oberton 
dieser Schwingung zugeordnet. In der Literatur gibt es bisher keinen Hinweis auf eine solche Bande. 
Neben dem Oberton bei 1004 cm-1 treten zusätzlich noch schwache Signale bei 320, 685 und 808 cm-1 
auf. Das Signal bei 685 cm-1 ist ebenso im Spektrum der zweiten Substanz zu erkennen. Ohsaka et al. 
ordnen diese Banden Kombinationsschwingungen zu.149 
Im Raman-Spektrum des zweiphasigen TiO2 lassen sich neben den drei Hauptsignalen der Anatas-Phase 
zwei weitere Signale bei 289 und 820 cm-1 identifizieren. Beide Signale werden in der Literatur 
übereinstimmend der Rutil-Phase von TiO2 zugeordnet.151, 153, 155 Der Bande bei 820 cm-1 wird in der 
Literatur eine Schwingung mit B2g-Symmetrie zugeordnet.151 Häufig wird dieses Raman-Signal in der 
Literatur als intensitätsschwach beschrieben, sofern zur Raman-Spektroskopie Strahlung im Vis-Bereich 
genutzt wird.151, 153 Im UV-Raman-Spektrum (280 nm) hingegen erscheint das Signal deutlich intensiver, 
aber sehr verbreitert. Vermutlich ist die Bande aus mehreren Komponenten, deren Ursprung an dieser 
Stelle nicht eindeutig geklärt werden kann, zusammengesetzt. Über die Ursache für das Auftreten der 
Raman-Bande bei 289 cm-1 wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Porto et al. gingen von einer 
Kombinationsschwingung aus.151 Balachandran und Eror wiederum ordneten der Bande eine Streuung 
zweiter Ordnung zu.150 Hardcastle et al. schlug basierend auf neuen Berechnungen eine 
O-O-Wechselwirkung dreifach- und vierfach-koordinierter Sauerstoffe vor.153 Für ihre Experimente 
nutzten sie einen Ar+-Ionen-Laser (514,5 nm) und einen Helium-Neon-Laser (632,8 nm). Der zuletzt 
genannte Vorschlag wird favorisiert. Ein Oberton kann ausgeschlossen werden, da eine Fundamentale 
mit A1g-Symmetrie erforderlich ist, letztlich aber im Bereich der etwaigen Fundamentalen nur eine 
Raman-Bande bei 144 cm-1 mit B1g-Symmetrie zu finden ist. Auch eine Kombinationsschwingung ist 
unwahrscheinlich, da in der Literatur im Bereich von 100 bis 300 cm-1 lediglich eine Bande für eine 
mögliche Kombination identifiziert werden konnte. Zuletzt wird ein schwaches Signal bei etwa 
1340 cm-1 im Spektrum von P-25 beobachtet, wobei es sich um die D-Bande aufgrund von 
Kohlenstoffverunreinigungen handeln kann.153 Das Eg-Signal sowie das A1g-Signal bei 447 und 612 cm-1 
können nicht im Raman-Spektrum des zweiphasigen Titanoxids beobachtet werden. 
Zuletzt ist zu beobachten, dass die Anatas-Signale der P-25-Referenz ein anderes Intensitätsverhältnis 
als die Referenz aus reinem Anatas aufweist. Dieser Unterschied wird im Abschnitt 7.2 im 
Zusammenhang mit der Nutzung unterschiedlicher Photonenenergien bei der Anregung diskutiert. 
 
7.2. Charakterisierung der dispersen TiOX-Spezies 
 
Im Folgenden werden verschiedene SiO2-geträgerte TiOX-Pulverproben mithilfe der 
UV-Raman-Spektroskopie charakterisiert und mit der P-25-Referenz verglichen. Zwei Proben wurden 
per Trockenimprägnierung hergestellt und haben eine TiOX-Beladung von 0,5 und 0,7 Ti nm-2 (siehe 
Abschnitt 3.1.1). Sie sollen im Folgenden mit 0,5 TiOX/SBA-15 und 0,7 TiOX/SBA-15 bezeichnet werden. 
Eine weitere Probe wurde per ALD-Verfahren (englisch: „Atomic Layer Deposition“) beschichtet. Die 
Beschichtungsdicke ist nach Herrn Dr. Sobel < 0,5 nm.156 Die Bezeichnung der Probe lautet im 
Folgenden TiOX/SBA-15 (ALD). Alle TiOX-Beladungen sind somit deutlich unterhalb der 
Oberflächendichte einer Titanoxid-Monolage auf einem SiO2-Träger, da eine maximale Bedeckung erst 
mit einer Oberflächendichte von etwa 1,2 bis 1,5 Ti nm-2 erreicht wird, sofern angenommen wird, dass 
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jede TiO4-Einheit isoliert ist und vier, bzw. drei Bindungen zum Träger bildet.20 Die 
Raman-spektroskopische Charakterisierung erfolgt bei einer Wellenlänge von 280 nm. Die Proben 
werden im hydratisierten Zustand an Umgebungsluft bei einer Temperatur von 26 °C vermessen. Die 
Laserleistung beträgt 4 mW, die Belichtungszeit 90 Minuten. Abbildung 7-2 zeigt den Vergleich der drei 
Pulverproben mit der zweiphasigen Titanoxid-Probe. 
Die Raman-Spektren der ALD-Probe und der trockenimprägnierten Probe 0,5 TiOX/SBA-15 zeigen keine 
scharfen Signale, die auf die hohe Ordnung einer Anatas- oder Rutil-Kristallphase hinweisen würden. Im 
Hinblick auf die niedrige Oberflächendichte der dispersen TiOX-Strukturen wird demnach angenommen, 
dass keine Kristallite in diesen Proben enthalten sind. Die trockenimprägnierte Probe 0,7 TiOX/SBA-15 
hat hingegen im Vergleich mit den Raman-Spektren der beiden anderen Proben eine leichte Schulter bei 
etwa 440 cm-1 und zwei schwache Signale bei 627 und 827 cm-1. Da die Positionen dieser drei Signale 
mit den Positionen der Hauptsignale der Rutil-Phase übereinstimmen, ist anzunehmen, dass die Probe 
einen geringen Anteil an Kristalliten in Folge einer Agglomeration der TiOX-Spezies während der 
Synthese enthält.151, 153, 155 
Alle drei Raman-Spektren der geträgerten Systeme zeigen eine breite, intensitätsschwache Bande im 
Bereich von 260 bis 290 cm-1. Die Position dieser Bande deckt sich mit der Raman-Bande der Rutil-Phase 
des Titanoxids, welche in Abschnitt 7.1 der O-O-Wechselwirkung dreifach- und vierfach-koordinierter 
Sauerstoffe zugeordnet wurde. Diese Zuordnung soll im Folgenden auch für die dispersen 
TiOX-Strukturen übernommen werden. 
 
 
Abbildung 7-2. a) UV-Raman-Spektrum der P-25-Referenzsubstanz, rot). b) UV-Raman-Spektrum der Pulverprobe 0,7 
TiOX/SBA-15 (Beladung LTi = 0,7 Ti nm-2, blau). c) UV-Raman-Spektrum der Pulverprobe 0,5 TiOX/SBA-15 (Beladung 
LTi = 0,5 Ti nm-2, schwarz). d) UV-Raman-Spektrum der ALD-beschichteten Pulverprobe TiOX/SBA-15 (ALD) (d = 0,5 nm, orange). 
Alle Spektren sind bei Raumtemperatur an Umgebungsluft aufgenommen worden. Es wurde ein Offset zwischen den Spektren 
eingefügt, um eine bessere Darstellung zu erhalten. 
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Daneben ist in allen drei Spektren die intensitätsstärkste Hauptbande im Bereich von 400 bis 950 cm-1 
zu finden. Der Profilverlauf der Hauptbande lässt vermuten, dass sie aus mehreren Beiträgen 
zusammengesetzt sein muss. Daher wird eine Fitanalyse mit insgesamt fünf Voigt-Funktionen, 
repräsentativ für die Hauptsignale der beiden Kristallphasen, durchgeführt. Es ergeben sich 
Raman-Banden bei etwa 460, 515, 630, 745 und 825 cm-1. Mit Ausnahme der Bande bei 745 cm-1 
befinden sich die gefitteten Banden an Positionen im Spektrum, die mit den Positionen der Hauptsignale 
der Kristallphasen übereinstimmen. Alle Signale sind stark verbreitert gegen über den scharfen Banden 
der Kristallphasen, was für eine ungeordnete, amorphe Struktur spricht. Hardcastle et al. untersuchten 
die Struktur des amorphen Titanoxids mithilfe der Raman-Spektroskopie, wobei Primärstrahlung mit 
einer Wellenlänge von 514,5 und 632 nm genutzt wurde. Sie fanden Signale bei 450, 580 und 680 cm-1, 
denen sie Ti-O-Schwingungen des amorphen Titanoxids zuordneten.153 Sie konnten zudem zeigen, dass 
die Anodisierung des amorphen Titanoxids eine Umwandlung in kristallines Titanoxid ermöglicht. Die 
Raman-Spektren der Literatur-Referenz zeigen deutlich, wie aus der breiten Bande scharfe Signale der 
Kristallphasen des Titanoxids hervortreten. Eine ähnliche Umwandlung wird auch von Hess et al. 
beschrieben. Sie konnten mithilfe der Raman-Spektroskopie und XRD-Studien zeigen, dass die 
Kalzinierung einer amorphen Titanoxidschicht ebenfalls zu einer Kristallisation führt.146 Vuurman und 
Wachs sowie Strunk et al. ordnen Banden bei 460 und 710 cm-1 Ti-O-Ti-Schwingungen zu und schließen 
auf eine polymerisierte Struktur der TiOX-Strukturen.157-158 Alternativ schlagen Can Li und seine 
Mitarbeiter auf Basis von UV-Raman-Studien an SiO2-geträgeten Titanoxid vor Raman-Banden im 
Bereich 490 bis 530 cm-1 einer Ti-O-Si-Streck- bzw. Deformationsschwingung zuzuordnen.9, 13-14 Moran 
et al. und Finnie et al. wiederum studierten die Raman-Spektren verschiedener Titan-Alkoxide und 
ordneten im Bereich von 500 bis 650 cm-1 Ti-O-Streckschwingungen zu.132-133 
 
 
Abbildung 7-3. Raman-Spektren der hydratisierten Pulverprobe 0,5 TiOX/SBA-15. Zur Aufnahme der Spektren wurden 
verschiedene Photonenenergien im UV-Bereich genutzt (rot: 256,7 nm; blau: 280 nm). Beide Spektren wurden 
untergrundkorrigiert und auf das Raman-Signal bei 515 cm-1 normalisiert. 
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Ähnlich der Strukturanalyse der dispersen VOX-Strukturen in Abschnitt 5 können daher den 
Raman-Banden im Bereich von 400 bis 750 cm-1 Ti-O-Streckschwingungen zugeordnet werden. Der 
zweite Koordinationspartner des Sauerstoffatoms kann ein weiteres Titanatom sein, da der spektrale 
Bereich in dem sich die Hauptbande der dispersen TiOX-Strukturen mit den Signalen des kristallinen, 
aber auch des amorphen Titanoxids nach Hardcastle et al. und Hess et al. übereinstimmen.146, 153 Aber 
auch eine Koordinierung mit einem Siliziumatom ist möglich, wie die Untersuchungen von Can Li und 
seinen Mitarbeitern zeigen.9, 13-14 
Zuletzt ist in allen drei Probenspektren eine schwache, breite Bande im Bereich von 1000 bis 1100 cm-1 
zu erkennen. Es zeigt sich zudem, dass die Bande aus zwei Komponenten zusammengesetzt sein muss, 
da das Profil der Bande in den drei Probenspektren variiert. Eine Komponente kann bei etwa 1030 cm-1 
lokalisiert werden. Die zweite Komponente liegt bei etwa 1080 cm-1. Nitsche und Hess ordneten den 
beiden Komponenten eine Interphasenschwingung und eine Ti-O-Si-Streckschwingung zu.22 Die 
Interphasenschwingung entsteht aufgrund eines Impulstransfers vom Träger auf die TiOX-Spezies. Die 
Ti-O-Si-Streckschwingung kann einen out of phase oder einen in phase Charakter haben. Beide 
Schwingungsmoden der Ti-O-Si-Bindung sind bei etwa gleicher Wellenzahl im Spektrum zu finden. 
Abschließend wird der Einfluss der verwendeten Photonenenergie auf das Raman-Spektrum des 
dispersen Titanoxids sowie der TiO2-Referenz P-25 untersucht. Hierzu werden die Spektren in Abbildung 
7-3 gegenübergestellt, wobei die rot dargestellten Spektren bei 256,7 nm und die schwarz dargestellten 
Spektren bei 280 nm aufgenommen wurden. Die Spektren sind auf die Bande bei 515 cm-1 normiert, 
sodass die Intensitätsverhältnisse verglichen werden können. Beide Laserwellenlängen liegen innerhalb 
der Absorptionsbande der jeweiligen Substanz, womit eine Resonanzverstärkung der 
Titanoxidschwingungen mit beiden genutzten Photonenenergien zu erwarten ist (siehe Abbildung 7-1 
und Abbildung 7-5). Nach Klokishner et al. sollten außerdem mit beiden Laserwellenlängen 
oligomerisierte TiOX-Strukturen abgefragt werden.24 Es ist zu erkennen, dass durch die Veränderung der 
Photonenenergie für die beiden untersuchten Substanzen keine neuen Signale entdeckt werden können. 
Die Spektren haben einen ähnlichen Verlauf, wobei deutliche Unterschiede in den 
Intensitätsverhältnissen auftreten. Im Falle der dispersen Titanoxid-Probe kann allerdings nicht 
ausgeschlossen werden, dass der Unterschied der Verhältnisse mit einem unterschiedlichen 
Hydratisierungsgrad der Probe zusammenhängt. Die breite Bande der Rutil-Phase der 
P-25-Referenzsubstanz bei etwa 289 cm-1 kann mit einer Laserwellenlänge von 256,7 nm nicht mehr 
beobachtet werden (siehe Abbildung 7-3). Zudem ist die Intensität der Anatas-Bande bei 395 cm-1 
deutlich schwächer bei Verwendung der energieärmeren Primärstrahlung (280 nm). Eine Erklärung für 
diese Beobachtungen konnte jedoch bisher nicht gefunden werden. 
Im Vergleich mit dem Spektrum der reinen Anatas-Phase in Abbildung 7-1 fällt außerdem auf, dass die 
P-25-Referenz deutliche Unterschiede in den Intensitätsverhältnissen für die drei Signale der 
Anatas-Phase aufweist. Tian et al. konnten zeigen, dass die Intensitätsverhältnisse der anatasen Raman-
Signale vom Verhältnis der (101)- zur (001)-Titanoxidoberfläche abhängt.145 
Die UV-Vis-Spektroskopie wird zur Charakterisierung der elektronischen/optischen Eigenschaften des 
dispersen Titanoxids eingesetzt, wobei die trockenimprägnierte Pulverprobe 0,5 TiOX/SBA-15 
repräsentativ für diese Studie ausgewählt wurde. Zwei verschiedene Experimente werden durchgeführt. 
Im ersten Experiment soll zunächst geklärt werden, welchen Einfluss Wasser auf das UV-Vis-Spektrum 
der dispersen TiOX-Strukturen hat. Im zweiten Experiment wird die Probe während der ODH von Ethanol 
studiert. Die Ergebnisse beider Experimente sind in Abbildung 7-4 gezeigt. 
Generell wird eine hohe Absorption im UV-Bereich mit einem Maximum bei etwa 210 nm beobachtet. 
Vor allem in Abbildung 7-4a lassen sich außerdem noch zwei Schultern bei etwa 230 und 280 nm 
identifizieren. Die Dehydratisierung der Probe führt zu einem deutlichen Absorptionsanstieg im 
UV-Bereich sowie auch im Vis/NIR-Bereich des Spektrums. Das Absorptionsmaximum wird von 210 zu 
etwa 200 nm blauverschoben, während die Schulter bei 280 nm verschwindet. Die Zugabe von Ethanol 
in die Gasphase hat nahezu keinen Effekt auf das UV-Vis-Spektrum, wie in Abbildung 7-4b zu sehen ist. 
Es ist lediglich eine leichte Absorptionserhöhung im UV-Bereich zu beobachten. Die Temperatur hat 
keinen Einfluss auf das UV-Vis-Spektrum der dehydratisierten TiOX-Strukturen. 
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Abbildung 7-4. UV-Vis-Spektren der trockenimprägnierten Titanoxidprobe 0,5 TiOX/SBA-15 mit einer Beladung von 
LTi = 0,5 Ti nm-2. a) UV-Vis-Spektren während des hydratisierten und dehydratisierten Zustands der Probe sowie der Einfluss der 
Temperatur auf das Spektrum. b) UV-Vis-Spektren während der ODH von Ethanol. Vor der Reaktion herrschen oxidative 
Bedingungen (8 vol.% O2, 92 vol.% N2). Während der Reaktion wird Ethanol in die Gasphase zugemischt (1 vol.% EtOH, 8 vol.% 
O2, 91 vol.% N2). Als Weißstandard wurde SBA-15 im hydratisierten Zustand genutzt. Es wurde eine Untergrundkorrektur aller 
Spektren durchgeführt. Markierte Positionen (*) sind Artefakte des Spektrometers. 
 
In der Literatur werden den Absorptionsbanden bei 210, 230 und 280 nm Ladungstransfers zwischen 
dem Ti4+-Metallzentrum und einem Sauerstoffliganden zugeordnet.20, 144, 159-160 Die Liganden 
können -O-Ti, -O-Si oder -O-H-Gruppen sein. In der Literatur werden die beiden energetisch höheren 
Absorptionsbanden bei 210 und 230 nm einer isolierten, tetraedrisch koordinierten TiO4-Spezies 
zugeordnet.20, 24, 144, 159-160 On et al. stellten zudem fest, dass der Elektronentransfer zwischen dem 
Ti4+-Zentrum und einer -O-H-Gruppe bei niedrigerer Energie im Vergleich mit dem Elektronentransfer 
einer -O-Si-Gruppe erfolgt.159 Außerdem ordneten sie der Absorptionsbande bei etwa 210 nm den 
Ladungstransfer in den energetisch höher liegenden d-Zustand und der Absorptionsbande um 240 nm 
den Elektronentransfer in den energetisch tiefer liegenden d-Zustand zu. Klein et al. ordnen der 
Absorptionsbande bei etwa 280 nm eine höher koordinierte TiOX-Spezies zu.160 Gao et al. sowie Nitsche 
und Hess weisen der Absorptionsbande bei 280 nm eine polymerisierte TiO5-Struktur zu.20, 144 In der 
Literatur wurde außerdem mehrfach gezeigt, dass die Hydratisierung der Probe sowie eine steigende 
Titanoxidbeladung zu einer Rotverschiebung des Maximums der UV-Absorptionsbande führen, was auf 
eine Erhöhung der durchschnittlichen Koordinationszahl hindeutet.20, 144, 159-161 Basierend auf 
beladungsabhängigen Probenserien kann die Rotverschiebung außerdem mit einer steigenden Anzahl 
an Ti-O-Ti-Verknüpfungen in Verbindung gebracht werden. Klokishner et al. zeigten zudem, dass die 
Absorptionsbanden höher oligomerisierter TiOX-Strukturen rotverschoben gegenüber monomeren 
TiOX-Strukturen sind.24 Ihre Erkenntnisse auf Basis theoretischer Überlegungen deuten darauf hin, dass 
die Absorptionsbande des SiO2-geträgerten Titanoxids eine Superposition aus Absorptionen 
verschiedener TiOX-Strukturen ist. Absorptionsbanden im Bereich λ > 400 nm deuten nach Klokishner et 
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al. auf die Präsenz von reduzierten Ti3+-Zentren hin.24 Sekiya et al. konnten anhand von anatasen 
Titanoxid Einkristallen mehreren Absorptionsbanden im Vis/Nir-Bereich d-d-Übergänge zuordnen, die 
auf Sauerstoffdefekte zurückzuführen sind.162 
 
7.3. Hydratisierung der dispersen TiOX-Strukturen 
 
Es ist zu klären, inwieweit die Dehydratisierung der Pulverprobe 0,5 TiOX/SBA-15 sowie die Änderung 
der Temperatur der Probe Einfluss auf die Struktur des dispersen Titanoxids hat. Hierzu werden 
UV-Vis- und UV-Raman-Spektren vor und nach der Dehydratisierung bei unterschiedlichen 
Temperaturen aufgenommen. Die Probe wird zunächst an Umgebungsluft bei Raumtemperatur 
vermessen und danach bei etwa 300 °C für 90 Minuten in synthetischer Luft (20 vol.% O2, 80 vol.% N2) 
ausgeheizt. Die Spektren der nun dehydratisierten Probe werden wieder bei Raumtemperatur in 
synthetischer Luft aufgenommen. Zur Untersuchung des Temperatureffekts wird die dehydratisierte 
Probe zusätzlich bei der Reaktionstemperatur von 128 °C vermessen. Die Ergebnisse zur 
UV-Raman-Spektroskopie dieses Experiments sind in Abbildung 7-5 dargestellt. Die Laserleistung 
während der Raman-Spektroskopie beträgt 7 mW, die Belichtungszeit 10 Minuten. 
In den UV-Vis-Spektren in Abbildung 7-4 ist zu erkennen, dass die Absorptionen des dispersen Titanoxids 
bei 210 und 230 nm deutlich steigen, sobald Wasser aus der Probe entfernt wird. Genauso steigt die 
Absorption im Vis/NIR-Bereich an, während die Schulter bei 280 nm schmaler wird. On et al. und Klein 
et al. beobachten eine ähnliche Entwicklung im UV-Bereich des Spektrums während der Hydratisierung 
des dispersen Titanoxids.159-160 Klein et al. schlagen vor, dass ein Teil der tetraedrischen TiOX-Spezies 
durch die Hydratisierung in oktaedrische Strukturen umgewandelt wird und verknüpft die oktaedrische 
Struktur mit der Absorptionsbande bei 280 nm.160 Die Dehydratisierung der hier untersuchten Probe 
bewirkt genau das Gegenteil. Höher koordinierte, polymerisierte Strukturen werden zurück in 
tetraedrisch koordinierte TiOX-Strukturen umgewandelt, wodurch die Absorptionsbanden bei 210 und 
230 nm stärker werden und die Absorptionsbande bei 280 nm schmaler wird. Der Anstieg der Absorption 
im Vis/NIR-Bereich deutet außerdem darauf hin, dass ein Teil der TiOX-Strukturen bei der Umwandlung 
reduziert wird. Die Bildung von Ti3+-Zentren ist außerdem ein Hinweis auf Defekte in den 
TiOX-Strukturen. Sekiya et al. konnten zeigen, dass beim Ausheizen in oxidativer oder inerter 
Atmosphäre Hydroxylgruppen des Titanoxids in Form von Wasser entfernt werden und 
Sauerstoffleerstellen zurückbleiben.162 Sie ordneten breiten Absorptionsbanden bei etwa 400 nm 
Sauerstoffleerstellen zu, während im Bereich um 800 nm d-d-Übergänge auftreten. Aufgrund der 
erhöhten Absorption in den UV-Vis-Spektren um 400 nm (siehe Abbildung 7-4) ist davon auszugehen, 
dass im Zuge der Dehydratisierung Sauerstoffleerstellen gebildet wurden. 
Der Vergleich der drei Raman-Spektren in Abbildung 7-2 ergibt, dass die ALD-beschichtete Probe eine 
ausgeprägte Schulter bei etwa 880 cm-1 im Vergleich zu den trockenimprägnierten Proben aufweist. 
Auch die P-25-Referenz in Abbildung 7-2 weist ein intensives Signal im Bereich von 800 bis 860 cm-1 
auf, dass nicht alleine mit der nominell intensitätsschwachen B2g-Bande der Rutil-Phase des Titanoxids 
bei 827 cm-1 erklärt werden kann. Nitsche und Hess konnten dem Bereich 810 bis 880 cm-1 anhand 
theoretischer Modelle Ti-OH-Streckschwingungen zuordnen.22 Allerdings fehlt bis dato eine 
experimentelle Bestätigung dieser These. Im hydratisierten Zustand werden nominell mehr 
Titanhydroxylgruppen erwartet. Daher sollte die Dehydratisierung der Probe zu einer Veränderung im 
Raman-Spektrum des SiO2-geträgerten Titanoxids führen, sofern sich Schwingungsbanden der 
Hydroxylgruppen im Bereich von 400 bis 1300 cm-1 befinden. 
Die Raman-Spektren der hydratisierten und der dehydratisierten TiOX-Probe in Abbildung 7-5 weichen 
signifikant voneinander ab. Während die Signale in den Bereichen von 200 bis 300 cm-1, von 400 bis 
750 cm-1 und von 900 bis 1200 cm-1 im Spektrum der dehydratisierten Probe deutlich intensiver sind, 
besitzt die hydratisierte Probe im Bereich von 700 bis 850 cm-1 eine höhere Intensität. Zudem verändert 
sich durch die Dehydratisierung der Probe das Profil der breiten Hauptbande im Bereich von 700 bis 
850 cm-1. Außerdem kann eine intensitätschwache Bande bei etwa 1370 cm-1 in allen Spektren sowie 
eine Bande bei 2058 cm-1 in den Spektren des dehydratisierten Zustands, identifiziert werden. 
Als Folge der erhöhten Intensität im Bereich von 900 bis 1200 cm-1 in den Spektren des dehydratisierten 
Zustands (siehe Abbildung 7-5) können neben den bereits identifizierten Signalen bei 1030 und 
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1080 cm-1 noch zwei weitere Komponenten bei etwa 956 und 1160 cm-1 identifiziert werden. Nitsche 
und Hess ordnen diesen Signalen eine Interphasenschwingung mit Impulstransfer und eine Schwingung 
einer TiO4-Einheit, die in das SiO2-Netzwerk eingebettet ist, zu.20 Die Maxima der Banden bei 515 und 
1082 cm-1 sind im dehydratisierten Zustand zu kleineren Wellenzahlen verschoben und bei 490 und 
1077 cm-1 zu finden. Den Versatz der Banden ist auf eine veränderte Gruppenschwingung aufgrund der 
neuen Koordinierung der TiO4-Einheiten zurückzuführen. Der Bande bei 2058 cm-1 wird der erste 
Oberton der in phase Ti-O-Si-Streckschwingung zugeordnet. Der Oberton wird im Spektrum sichtbar, da 
auch die Intensität der Fundamentalen bei 1077 cm-1 durch die Dehydratisierung der Probe steigt. Auf 
Basis der theoretischen Vorhersagen von Nitsche und Hess werden im Bereich von 700 bis 850 cm-1 
Titanhydroxylgruppen zugeordnet.22 Die Intensität nimmt mit dem Ausheizen der Probe ab, was auf 
einen Verbrauch der Titanhydroxylgruppen hindeutet. Gleichzeitig steigt die Intensität der Banden in 
den Bereichen 200 bis 300 cm-1 und 400 bis 750 cm-1 an. Basierend auf der vorrangegangen Diskussion 
in Abschnitt 7.2 ist daher zu schließen, dass im Zuge der Dehydratisierung der Probe 
Titanhydroxylgruppen in Ti-O-Si- und Ti-O-Ti-Bindungen umgewandelt werden. 
 
 
Abbildung 7-5. UV-Raman-Spektren der SiO2-geträgerten Titanoxidprobe (256,7 nm). Es wurden Spektren des hydratisierten 
Zustands bei Raumtemperatur (schwarz), des dehydratisierten Zustands bei Raumtemperatur (rot) und bei 
Reaktionstemperatur (blau, 128 °C) aufgenommen. Die dehydratisierten Spektren wurden unter Verwendung von synthetischer 
Luft (92 vol.% N2, 8 vol.% O2) bei einem Gesamtgasfluss von 50 ml min-1 aufgenommen. Alle Spektren wurden untergrund- und 
absorptionskorrigiert. 
 
Die Erhöhung der Temperatur der Probe hat keinen Einfluss auf die meisten Signale im Raman-Spektrum 
der dispersen TiOX-Strukturen, wie in Abbildung 7-5 zu sehen ist. Allerdings ist zu beobachten, dass die 
Intensität im Bereich von 700 bis 850 cm-1 weiter abnimmt. Vermutlich wurde die Probe nach dem ersten 
Ausheizen nicht vollständig dehydratisiert und mit der erneuten Temperaturerhöhung werden weitere 
Hydroxylgruppen entfernt. 
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Um eine genauere Analyse der Raman-Signale der Ti-OH-Gruppen vornehmen zu können, wird ein 
Differenzspektrum aus den beiden Spektren des dehydratisierten Zustands der Probe gebildet und in 
Abbildung 7-6 dargestellt. Zwei schwache Signale können identifiziert werden, deren Positionen per 
Fitanalyse (R2 = 0,74) mit Voigt-Funktionen bei 688 ± 2 und 798 ± 3 cm-1 ermittelt werden können. 
Nitsche und Hess studierten die Modelle zweier monomerer Titanoxid-Spezies, die sich durch die Zahl 
der Bindung zum Trägern voneinander unterscheiden lassen.22 Das erste Modell bildete drei 
Ti-O-Si-Bindungen und eine Hydroxylgruppe, das zweite Modell zwei Ti-O-Si- und zwei 
Hydroxylgruppen aus. Es wurden Banden bei 806 cm-1 für die Hydroxylschwingung der monomeren, 
dreifach verankerten TiOX-Spezies berechnet. Für die Spezies mit zwei OH-Gruppen wurde eine 
Hydroxylschwingung bei 873 cm-1 vorhergesagt. Die experimentell ermittelten Positionen der 
Schwingung liegen bei wesentlich kleineren Wellenzahlen, sind aber im Rahmen der Modelle und 
Berechnungen noch plausibel. So wurde eine Kraftkonstante von etwa 4,63 mdyn Å-1 angesetzt. Mit 
einer Kraftkonstante von etwa 3,3 mdyn Å-1 werden die experimentellen Werte auch theoretisch erreicht. 
Mindestens die Hydroxylschwingung der monomeren, dreifach verankerten Titanoxid-Spezies ist 
außerdem totalsymmetrisch. Demnach wird dem schwachen Signal bei 1370 cm-1 vorläufig der erste 
Oberton dieser Schwingung zugeordnet. 
 
 
Abbildung 7-6. Differenzspektrum der Pulverprobe 0,5 TiOX/SBA-15. Die Differenz wird zwischen den Raman-Spektren des 
dehydratisierten Zustands bei Raumtemperatur und bei 128 °C gebildet. Die Fitanalyse wird mit zwei Voigt-Funktionen 
durchgeführt. 
 
7.4. ODH von Ethanol an SiO2-geträgertem Titanoxid 
 
Es bleibt zu klären, ob auch das disperse Titanoxid eine katalytische Wirkung ähnlich dem dispersen 
Vanadiumoxid erzielen kann. Deshalb wird die Aktivität der trockenimprägnierten Pulverprobe 
0,5 TiOX/SBA-15 bei verschiedenen Temperaturen untersucht und anschließend per in situ 
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Spektroskopie vor und während der ODH von Ethanol studiert. Die Gasphasenzusammensetzung vor der 
Reaktion ist 92 vol.% N2 und 8 vol.% O2 (oxidativ). Während der Reaktion wird Ethanol beigemischt, 
was eine Zusammensetzung von 1 vol.% Ethanol, 8 vol.% O2 und 91 vol.% N2 ergibt. Der Gesamtfluss 
beträgt 50 ml min-1. Analytische Methoden sind die UV-Vis-Spektroskopie und die 
UV-Raman-Spektroskopie (256,7 nm). Die Laserleistung während der Raman-Spektroskopie beträgt 
8 mW bei einer Belichtungszeit von 10 Minuten. 
 
7.4.1. Katalytische Aktivität 
 
Abbildung 7-7 zeigt den Vergleich der katalytische Aktivität der Probe 0,5 TiOX/SBA-15 mit der des 
reinen Trägermaterials SBA-15. 
 
 
Abbildung 7-7. a) Vergleich der katalytischen Aktivität zwischen der Probe 0,5 TiOX/SBA-15 (schwarz) und dem reinen 
Trägermaterial (rot). b) Selektivitätsverteilung der verschiedenen Reaktionsprodukte (Acetaldehyd (AA), CO2 und CO) für die 
Titanoxidprobe (schwarz) und das reine Trägermaterial (rot). 
 
Ab einer Temperatur von 128 °C ist ein Unterschied zwischen der Aktivität des Trägermaterials und der 
titanoxidhaltigen Probe festzustellen. Bei dieser Temperatur wird nachfolgend auch die in situ 
Spektroskopie durchgeführt. Der Umsatz beträgt knapp 0,97 ± 0,03 % und ist bei vergleichbarer Menge 
an Katalysator etwa halb so groß wie der Umsatz mit der VOX-Pulverprobe (siehe Abbildung 6-2). Die 
Acetaldehyd-Selektivität beträgt bei dieser Temperatur 97,6 ± 0,2 %. Das einzige Nebenprodukt ist CO2. 
Mit der Erhöhung der Temperatur wächst auch der Unterschied zwischen den Aktivitäten des 
Trägermaterials und der titanoxidhaltigen Probe weiter an. Der Aktivität der titanoxidhaltigen Probe 
bleibt dennoch deutlich unterhalb der Aktivität der Vanadiumoxidprobe 0,54 VOX/SBA-15 (siehe 
Abbildung 6-2). Zum Vergleich wird unter Verwendung der titanoxidhaltigen Probe bei 196 °C ein 
Umsatz von 15,1 ± 0,2 % erreicht, während mithilfe der Vanadiumoxidprobe ein Umsatz von 
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49,5 ± 0,5 % erzielt wird. Die Selektivitäten der titanoxidhaltigen Probe und des reinen Trägermaterials 
haben mit steigender Temperatur einen ähnlichen Trend. Steigt der Umsatz an, nimmt die 
Acetaldehyd-Selektivität ab, wobei die Abnahme bei Verwendung der titanoxidhaltigen Probe geringer 
ist. Die Bildung von Ethylen kann bei der Verwendung der titanoxidhaltigen Probe nicht nachgewiesen 
werden. Es konnte aber ab einer Temperatur von 196 °C Kohlenmonooxid (CO) in der Gasphase 
nachgewiesen werden. 
 
7.4.2. UV-Vis-Spektroskopie 
 
In Abbildung 7-4b ist nahezu kein Unterschied zwischen den UV-Vis Spektren zu sehen, die vor und 
während der Reaktion aufgenommen worden sind. Insbesondere im Vis/NIR-Bereich des Spektrums, der 
repräsentativ für reduzierte Ti3+-Zentren ist, kann keine signifikante Veränderung beobachtet werden. 
Eine Absorptionserhöhung wäre aber grundsätzlich zu erwarten, da Abbildung 7-7 zeigt, dass auch die 
Titanoxidprobe 0,5 TiOX/SBA-15 redox-aktiv ist. Allerdings konnte bereits anhand der UV-Vis-Spektren 
in Abbildung 7-4a gezeigt werden, dass auch im dehydratisierten Zustand unter oxidativen Bedingungen 
die Absorption im Vis/NIR-Bereich erhöht ist. Möglicherweise ist die zusätzliche Reduktion aufgrund des 
niedrigen Umsatzes der Probe zu gering und mithilfe der UV-Vis-Spektroskopie nicht mehr detektierbar. 
Auch über eine Teilnahme der Sauerstoffdefekte an der Reaktion kann daher nicht entschieden werden. 
Um Ethanol in Acetaldehyd zu transformieren, müssen zwei Elektronen an das Metalloxid abgegeben 
werden. Für diesen Elektronenaustausch werden somit zwei Ti4+-Zentren benötigt, da eine Reduktion 
zu Ti2+ sehr unwahrscheinlich ist.75 Demnach liegt es nahe, dass nur oligomerisierte TiOX-Strukturen für 
die katalytische Aktivität verantwortlich sind. Monomere Strukturen nehmen an der partiellen Oxidation 
des Ethanols nur bedingt teil, etwa dann wenn zwei monomere TiOX-Strukturen nah beieinander auf der 
SiO2-Oberfläche verankert sind. 
 
7.4.3. In situ UV-Raman-Spektroskopie 
 
Abbildung 7-8 zeigt das resonanzverstärkte Raman-Spektrum (256,7 nm) des dispersen Titanoxids im 
Bereich von 200 bis 1450 cm-1 unter oxidativen Bedingungen und unter Reaktionsbedingungen. Auch 
die dispersen Oberflächenstrukturen des Titanoxids durchlaufen eine deutliche strukturelle 
Veränderung, sobald Ethanol in die Gasphase zugemischt wird. Alle Raman-Banden der TiOX-Spezies 
nehmen signifikant im Vergleich mit den dehydratisierten Zustand unter oxidativen Bedingungen an 
Intensität ab. Dafür treten eine Reihe neuer, scharfer Banden bei 640, 930, 1071, 1133 und 1361 cm-1 
auf. 
Nach Finnie et al., der die Raman-Spektren von chloriertem und nicht-chloriertem Titanethoxid 
untersuchte, können alle beobachteten Banden einer Ethoxy-Spezies, die an den TiO4-Oszillator 
gekoppelt ist, zugeordnet werden.132 Die vier Raman-Banden bei 640, 930, 1071 und 1133 cm-1 lassen 
sich demnach der Reihenfolge nach einer Ti-O-Streckschwingung, einer C-C-Streckschwingung, einer 
terminalen C-O-Streckschwingung und einer CH3-Schaukelschwingung zuordnen. Es fällt auf, dass die 
Bande der CH3-Schaukelschwingung eine hohe Halbwertsbreite aufweist. Es ist daher anzunehmen, dass 
die Bande aus zwei Komponenten besteht, denen Finnie et al. eine out of plane und eine in plane 
CH3-Schwingung zuordnen.132 Die Fitanalyse des Raman-Spektrums unter Reaktionsbedingungen zeigt 
zudem eine schwache Schulter bei etwa 1015 cm-1. Dieser Bande kann weiterhin eine 
Interphasenschwingung der TiOX-Spezies zugeordnet werden. Aus der Analyse der mehrfach chlorierten 
Titanalkoxide lässt sich außerdem ableiten, dass verbrückte Ethoxy-Spezies Raman-Banden bei 900 und 
1090 cm-1 haben.132 Da keine Raman-Banden bei diesen Positionen in den Spektren beobachtet werden 
können, müssen die adsorbierten Ethoxy-Spezies terminal koordiniert sein. Moran et al. konnten anhand 
von Titantetraisopropoxiden zeigen, dass die Raman-Banden der C-C-, der C-O- und der 
CH3-Schwingungen zusätzlich eine Komponente des TiO4-Oszillators enthalten und deshalb unter 
präresonanten Bedingungen eine erhöhte Intensität besitzen. Da auch in den resonanzverstärkten 
Raman-Spektren dieser Arbeit die Intensität dieser Banden erhöht ist, ist von einer ähnlichen 
Zusammensetzung der Schwingungen auszugehen. In Übereinstimmung mit der Literatur zu 
Titanalkoxiden wird der Bande bei 1361 cm-1 eine CH3-Deformationsschwingung zugeordnet.133 
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Abbildung 7-8. UV-Raman-Spektren (256,7 nm) der Pulverprobe 0,5 TiOX/SBA-15 vor (schwarz) und während (rot) der ODH von 
Ethanol im Bereich von 200 bis 1450 cm-1. Vor der Reaktion herrschen oxidative Bedingungen (92 vol.% N2, 8 vol.% O2) bei einem 
Gesamtgasfluss von 50 ml min-1. Alle Spektren sind untergrund- und absorptionskorrigiert. 
 
Die Intensitätsabnahmen der Raman-Bande bei 280 cm-1 und der Hauptbande um 500 cm-1 deuten auf 
einen Verbrauch von Ti-O-Ti-Brücken während der Adsorption von Alkohol hin. Da in der Hauptbande 
um 500 cm-1 auch Ti-O-Si-Schwingungskomponenten enthalten sind, ist eine Ankopplung über das 
Öffnen einer Ti-O-Si-Bindung ebenfalls denkbar. Auch die Intensitätsabnahme der Raman-Bande bei 
1015 cm-1 deutet auf den Verbrauch von Ti-O-Si Bindungen während der Adsorption hin. Eine genauere 
Analyse bezüglich der Ti-O-Si-Bindungen im Bereich von 900 bis 1200 cm-1 gestaltet sich jedoch 
schwierig, weil viele Banden von Ethoxy-Signalen überlagert werden. Über eine Ankopplung der 
Adsorbate unter dem Verbrauch von Ti-OH-Bindungen kann in Abbildung 7-8 keine Aussage getroffen 
werden, da das starke Signal der Ti-O-Schwingung des Adsorbats den Hydroxylbereich teilweise 
verdeckt. Genauso wird der Oberton der Hydroxylschwingung bei 1370 cm-1 von der 
CH3-Defomationsschwingung verdeckt. Daher wird zur weiteren Analyse in Abbildung 7-9 der spektrale 
Bereich von 900 bis 3800 cm-1 näher betrachtet. Veränderungen sind hier vor allem um 2200 cm-1 und 
im Bereich von 2800 bis 3800 cm-1 zu beobachten, wenn Ethanol in die Gasphase zugemischt wird. 
Zunächst fällt auf, dass die Banden bei etwa 2058 und 3048 cm-1 unter Reaktionsbedingung an Intensität 
verlieren. Beide Banden werden Obertöne der in phase Ti-O-Si-Streckschwingung zugeordnet und 
deuten die Intensitätsabnahme als einen weiteren Hinweis auf den Verbrauch von Ti-O-Si-Bindungen im 
Zuge der Ethanol-Chemisorption. Unter Reaktionsbedingungen ist zudem eine erhöhte Intensität um 
2250 cm-1 zu beobachten, die auf eine Kombinationsbande zurückführen ist. Die Position deutet auf eine 
Kombination der C-O- und der CH3-Schwingungen hin, deren Fundamentalen sich bei 1071 und 
1133 cm-1 befinden. Des Weiteren kann unter Reaktionsbedingungen ein Quartett aus vier scharfen 
Raman-Signalen um 2940 cm-1 beobachtet werden. In Übereinstimmung mit der Literatur, den Spektren 
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des dispersen Vanadiumoxids unter Reaktionsbedingungen (siehe Abbildung 6-4) sowie dem 
Referenzspektrum von reinen Ethanol (siehe Abbildung 10-6) können diese Signale 
C-H-Streckschwingung der Ethoxy-Spezies zugeordnet werden.129, 133, 144 Außerdem zeigt eine 
Fitanalyse, dass das Raman-Signal bei 3738  cm-1 leicht an Intensität verliert und das Signal bei 
3660 cm-1 etwa auf die Hälfte seiner Intensität abnimmt. Beiden Signalen können 
Hydroxyl-Streckschwingungen zugeordnet werden, wobei das scharfe Signal bei 3738 cm-1 zu einer 
SiO-H-Gruppe gehört.17 Nitsche und Hess ordnen, basierend auf IR-Daten, der Bande bei 3660 cm-1 die 
Titanhydroxylschwingung (TiO-H) zu.20 Demnach ist insgesamt auch ein Verbrauch von SiO-H- und 
TiO-H-Gruppen im Zuge der Reaktion festzustellen. Daher muss es einen effizienten Mechanismus für 
die Kopplung von Ethanol über Hydroxylgruppen geben. Sänze et al. schlägt am Beispiel von Indiumoxid 
eine Kopplung zwischen Ethanol und Oberflächenhydroxylgruppen unter der Abspaltung von Wasser 
vor.130 Ein ähnlicher Mechanismus wird von Jehng et al. bei der Adsorption von Methanol auf SiO2 
vorgeschlagen.138 Eine Kopplung der Ethanol-Moleküle an SiO-H-Gruppen konnte zudem anhand der 
UV-Raman-Spektren des reinen Trägers unter Reaktionsbedingungen nachgewiesen werden (siehe 
Abbildung 10-7). Es ist daher anzunehmen, dass auch die Ti-OH-Gruppen auf ähnliche Weise reagieren. 
Zuletzt ist bei 3333 cm-1 ein weiteres Signal zu beobachten, dass unter Reaktionsbedingungen an 
Intensität verliert. Es ist derzeit noch nicht möglich, diesem Signal eine Schwingung zuzuordnen. 
 
 
Abbildung 7-9. UV-Raman-Spektren (256,7 nm) der Pulverprobe 0,5 TiOX/SBA-15 vor (schwarz) und während (rot) der ODH von 
Ethanol im Bereich von 900 bis 3800 cm-1. Die Detailansicht zeigt eine vergrößerte Ansicht der Raman-Spektren von 2800 bis 
3800 cm-1. Vor der Reaktion herrschten oxidative Bedingungen (92 vol.% N2, 8 vol.% O2) bei einem Gesamtgasfluss von 
50 ml min-1. Alle Spektren wurden untergrund- und ubsorptionskorrigiert. Markierte Positionen (*) sind Artefakte der Messung. 
Die Raman-Banden, die mit graue Zahlen markiert sind, konnten bisher nicht eindeutig zugeordnet werden. 
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7.4.4. Schlussfolgerung 
 
Im Vergleich der Raman-Spektren des dispersen Titanoxids und kristalliner Referenzsubstanzen konnte 
gezeigt werden, dass die intensitätsstarke Hauptbande zwischen 400 bis 800 cm-1 auf 
Ti-O-Streckschwingungen von Ti-O-Ti-, Ti-O-Si- und Ti-OH-Gruppen hinweist. Deutlich ist eine 
Umverteilung und eine Intensitätsanstieg innerhalb der Hauptbande zu beobachten, wenn die Probe 
unter oxidativen Bedingungen dehydratisiert wird. Das Verhalten deutet auf eine Umwandlung von 
Ti-OH- zu Ti-O-Si- und Ti-O-Ti-Bindungen hin. Titanhydroxylgruppen konnten so im Bereich von 700 
bis 800 cm-1 zugeordnet werden, wobei im Vergleich mit theoretischen Modellen die terminale 
Hydroxylschwingung bei etwa 700 cm-1 und die geminale Hydroxylschwingung bei etwa 800 cm-1 zu 
finden sind. Zusätzlich führt die Dehydratisierung der Probe durch das Entfernen von Hydroxylgruppen 
zur Bildung von Sauerstoffleerstellen, was in den UV-Vis-Spektren der Probe anhand einer 
Absorptionserhöhung im Vis/NIR-Bereich zu beobachten ist. 
Aufgrund der Resonanzverstärkung der TiOX-Strukturen konnten außerdem mehrere Obertonbanden 
zugeordnet werden. Die Unterdrückung von nicht-resonanten Signalen, wie etwa die Signale des 
Siliziumoxidträgers, ist im Vergleich mit der Spektroskopie der VOX-Strukturen aus Abschnitt 5.3.2 
jedoch ineffektiver, da disperses Vanadiumoxid bei gleicher Beladung deutlich mehr UV-Licht absorbiert 
(siehe Abbildung 5-12, Abbildung 5-13 und Abbildung 5-14). 
Disperses Titanoxid ist während der ODH von Ethanol katalytisch aktiv. Die Raman-Spektroskopie weist 
auf einen Verbrauch von Ti-O-Ti-, Ti-O-Si- und Ti-OH-Gruppen bei der Bildung adsorbierter 
Ethoxy-Spezies hin. Mithilfe der UV-Vis-Spektroskopie konnte während der Reaktion keine Erhöhung 
des Reduktionsgrads nachgewiesen werden. Vermutlich ist die Zunahme der Reduktion unter 
Reaktionsbedingungen zu klein um nachweisbar zu sein, da nicht alle TiOX-Spezies an der Reaktion 
teilnehmen können. Zur Transformation von Acetaldehyd müssen zwei Elektronen von der TiOX-Struktur 
aufgenommen werden, was nur oligomerisierte Spezies oder nah benachbarte monomere TiOX-Spezies 
leisten können. Auf Grundlage der hier präsentierten spektroskopischen Ergebnisse soll hier ein 
Reaktionsmechanismus für die ODH von Ethanol über SiO2-geträgetes Titanoxid vorgeschlagen werden. 
Der Mechanismus ist in Abbildung 7-10 dargestellt und soll für oligomere TiOX-Spezies gelten. Es ist 
zudem denkbar, dass dieser Mechanismus auch bei der ODH von Ethanol über SiO2-geträgerten 
Vanadiumoxid eine Rolle spielen kann und die Vanadylgruppe nicht zwangsweise die zentrale aktive 
Struktur sein muss. 
 
 
Abbildung 7-10. Schematische Darstellung des Reaktionsmechanismus der ODH von Ethanol über SiO2-geträgertem Titanoxid. 
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8. Schlussfolgerung 
 
Im ersten Teil dieser Arbeit wurde ein neues Spiegelsystem für das UV-Raman-Spektrometer der 
Arbeitsgruppe entwickelt, mit dessen Hilfe die Messempfindlichkeit deutlich gesteigert, die 
Belichtungszeit um ein Vielfaches reduziert und das in der Literatur beschriebene Problem von 
Laserschäden bei der UV-Raman-Spektroskopie korrigiert werden konnte.60 Es ist nun möglich das 
Potential der UV-Raman-Spektroskopie vollständig auszunutzen. Aufgrund der erhöhten 
Empfindlichkeit konnte sogar der Nachweis und die Charakterisierung von Oberflächenstrukturen auf 
planaren Substraten erfolgreich durchgeführt werden (siehe Abschnitt 5.2). 
Unter Ausnutzung des Resonanzeffekts und der Vermeidung störender Fluoreszenzen während der 
Spektroskopie konnten im Anschluss eine Vielzahl neuer Raman-Signale verschiedener Metalloxide, 
Nichtmetalloxide und Oberflächenstrukturen identifiziert und zugeordnet werden. Die Kenntnis über 
bereits gut bekannte, kristalline Komponenten konnte mit der konsequenten Zuordnung von 
Obertonbanden erweitert werden (siehe Abschnitt 5.1). 
Die Selektivität der Resonanzverstärkung ermöglichte es die Raman-Signale geträgerter Systeme 
voneinander zu trennen und mit den jeweiligen Strukturen der einzelnen Komponenten in Verbindung 
zu bringen. Auch die gezielte Erzeugung von Resonanzeffekten wurde austestet und gab neue Einblicke 
in die Natur der Schwingungsbanden. An der Oberfläche eines Siliziumoxid-Trägers lassen sich disperse 
Spezies des Titanoxids und des Vanadiumoxid deponieren und nachweisen. Es handelt sich dabei um 
tetraedrisch koordinierte, monomere oder oligomere Strukturen. Erstmals wurden direkte 
spektroskopische Marker für oligomerisierte VOX- und TiOX-Strukturen für SiO2-geträgerte Systeme 
identifiziert. Zusätzlich wurde der spektrale Bereich für Signale von Ti-OH-Schwingungen identifiziert. 
Mithilfe theoretischer Modelle aus der Literatur konnten die Schwingungen der terminalen 
Titanhydroxylschwingung bei etwa 700 cm-1 und der geminalen Titanhydroxylschwingung bei etwa 
800 cm-1 verortet werden. Unsere Ergebnisse zeigen in Übereinstimmung mit der Literatur, dass ein Mix 
aus verschiedenen VOX- und TiOX-Spezies mit unterschiedlichem Oligomerisierungsgrad an der 
Trägeroberfläche koexistieren.24, 74 Am Beispiel von planaren VOX-Oberflächenmodellsystemen und 
VOX/SBA-15-Pulverproben konnte demonstriert werden, dass der Grad der Oligomersierung mit 
zunehmender Oberflächendichte der VOX-Spezies zunimmt. Entstehen bei niedrigen 
VOX-Oberflächenkonzentrationen durch den Verbrauch von Si-OH-Gruppen vorwiegend monomere und 
kurzkettige Oligomere, kommt es zur Verdichtung der Oberflächenstrukturen sobald alle 
Hydroxylgruppen des Siliziumoxids verbraucht sind. Größere, oligomere Strukturen werden gebildet bis 
die maximale Verdichtung des dispersen Vanadiumoxids erreicht ist und das Wachstum von 
V2O5-Partikeln beginnt. Die Übergänge zwischen den verschiedenen Wachstumsphasen sind dabei 
fließend. 
Weiterhin konnten mit der Entwicklung eines neuen Messverfahrens bestehend aus operando 
UV-Raman-Spektroskopie und in situ UV-Vis-Spektroskopie tiefgehende Informationen über den 
Mechanismus der ODH von Ethanol an SiO2-geträgerten Vanadiumoxid- und Titanoxid-Katalysatoren 
gesammelt werden, indem die strukturelle Dynamik der dispersen VOX- und TiOX-Spezies untersucht 
wurden. Die wesentlichen Schritte der vorgeschlagenen Mechanismen von Kilos et al. und Beck et al. für 
geträgerte Vanadiumoxid Katalysatoren wurden bestätigt.38, 120 Besonders nützlich erwies sich dabei die 
zeitabhängige Raman-Spektroskopie, um katalytisch aktive von inaktiven Strukturen zu unterscheiden. 
Außerdem konnte erstmals auch ein Reaktionsmechanismus für die ODH von Ethanol über 
SiO2-geträgerten Titanoxid vorgestellt werden. Die Anwendung des Verfahrens kann auch in Zukunft 
zur effektiven Aufklärung von diversen Reaktionsmechanismen beitragen. 
In der ODH von Ethanol sind sowohl VOX- als auch TiOX-Oberflächenspezies redox-aktive Strukturen. 
Disperses Vanadiumoxid zeigt aber insgesamt die besseren katalytischen Eigenschaften (vergleiche 
Abbildung 6-2 und Abbildung 7-7). Im Gegensatz zu den VOX-Strukturen können nur oligomerisierte 
TiOX-Strukturen an der Reaktion teilnehmen, da zwei Elektronen ausgetauscht werden müssen, 
Ti4+-Zentren jedoch nur ein Elektron aufnehmen und zu Ti3+ reduziert werden können. Die erhöhte 
Aktivität des dispersen Vanadiumoxids ist also teilweise auf die Teilnahme der monomeren 
VOX-Strukturen an der Reaktion zurückzuführen. Eine Quantifizierung der Aktivitäten der einzelnen 
Strukturgruppen ist allerdings bisher noch nicht möglich. Die Adsorption von Ethanol erfolgt für beide 
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Strukturen auf ähnliche Weise. Es werden sowohl M-O-M-, wie auch M-O-Si-Bindungen geöffnet, um 
die Adsorption zu ermöglichen (M: Ti, V). Hierin unterscheiden sich die VOX- und 
TiOX-Oberflächenspezies von SiO2, das eine Adsorption von Ethanol nur über die 
Oberflächenhydroxylgruppen, nicht aber über Si-O-Si-Bindungen zulässt (siehe Anhang, Abbildung 
10-7). Disperses Titanoxid kann außerdem über Hydroxylgruppen Adsorbate binden, disperses 
Vanadiumoxid über die Vanadylgruppe. Disperses Vanadiumoxid durchläuft beim ersten Kontakt mit 
Ethanol eine Aktivierungsphase in Folge dessen die Aktivität der Probe steigt. Hierbei wird die Struktur 
der VOX-Spezies irreversibel verändert. Größere, oligomere Spezies werden permanent in kleinere 
Einheiten umgewandelt. Es liegt daher die Vermutung nahe, dass monomere bzw. kurzkettige, oligomere 
VOX-Strukturen die stabileren reaktiven Zentren sind. In diesem Zusammenhang konnte auch eine 
Beziehung zwischen der Position der Vanadyl-Bande im Raman-Spektrum und der Kettenlänge der 
Oligomere abgeleitet werden, wonach kurzkettige Oligomere und Monomere im Vergleich zu großen 
Oligomeren eine Vanadyl-Bande bei tieferen Frequenzen besitzen. 
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9. Ausblick 
 
Die Ergebnisse zur ODH von Ethanol mithilfe disperser VOX- und TiOX-Strukturen deuten an, dass eine 
Optimierung des Siliziumoxid-basierenden Katalysators möglich ist. Disperses Vanadiumoxid darf nicht 
in zu hoher Konzentration an der Oberfläche deponiert werden, um die Agglomeration zu 
nicht-reaktiven Kristalliten zu verhindern. Die Bildung von V2O5-Kristalliten kann nach den hier 
vorgestellten Ergebnissen auf einem Siliziumoxid-Träger bereits ab einer Beladung von etwa 1,2 V nm-2 
eintreten (siehe Abschnitte 5.3.2 und 5.5). Auch die Bildung von Kristalliten während der Reaktion muss 
verhindert werden, weshalb die Beladung des Trägers mit VOX-Strukturen signifikant unterhalb der 
Monolage bzw. des Titrationspunkts nach Wachs liegen sollte.41, 69 Damit wird es in einem 
VOX/SiO2-System immer Vanadiumoxid-freie Bereiche an der Trägeroberfläche geben, die nicht an der 
Reaktion teilnehmen. Durch das Beimischen von dispersen Titanoxidstrukturen könnten diese freien 
Plätze besetzt werden und der Verlust an katalytischer Aktivität durch die Eigenaktivität der TiOX-Spezies 
kompensiert werden. Eine andere Möglichkeit ist die Nutzung von Titanoxid als aktives Trägersystem. 
Gegenüber Siliziumoxid als Trägersystem hat Titanoxid jedoch eine deutlich geringere spezifische 
Oberfläche.27 Zum Vergleich erreicht das in dieser Arbeit synthetisierte SBA-15 eine spezifische 
Oberfläche von etwa 600 m2 g-1, während die spezifische Oberfläche des kommerziell erworbenen, 
anatasen Titanoxidpulver (Sigma Aldrich 99,8 %) lediglich eine spezifische Oberfläche von 12 m2 g-1 
(BET) erreicht. 
 
 
Abbildung 9-1. Darstellung der UV-Raman-Spektren (256,7 nm) der Vanadiumoxid-Katalysatoren zusammen mit den Spektren 
der TiO2/SiO2- und WO3/TiO2/SiO2-Referenzen. Die Spektren wurden bei einer Temperatur von 220 °C an Luft aufgenommen. 
Jedes Spektrum ist untergrundkorrigiert. Es wurden Offsets zwischen den Spektren zur besseren Darstellung eingefügt. Die 
Abkürzung iwi steht für die Synthesemethode der hierarchischen Proben (iwi: incipient wetness impregnation, 
Trockenimprägnierung) 
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Daher gibt es Ansätze in der Literatur die hohe spezifische Oberfläche und thermische Stabilität des 
Siliziumoxids mit den besseren katalytischen Eigenschaften des Titanoxids zu vereinen.40, 116, 118, 146 Hess 
et al. konnten anhand hierarchischer Katalysator Modellsysteme zeigen, dass kommerziell erworbene 
Siliziumoxid Partikel per ALD mit einer amorphen Titanoxidlage überschichtet werden können, die per 
Kalzinierung nachkristallisiert wird (siehe Abschnitt 3.1.2).146 Die UV-Raman-Spektren der Proben in 
Abbildung 10-3 weisen deutlich auf die Bildung einer anatasen Titanoxidphase nach der Kalzinierung 
hin, die anhand der charakteristischen Raman-Signale bei 398, 520 und 639 cm-1 in allen Spektren 
identifiziert werden kann.145, 149, 153-154 Die Ergebnisse sind konform mit den Daten der XRD- und der 
Vis-Raman-Analysen (514,5 nm) dieser Studie (nicht gezeigt).146 Signale des Siliziumoxidträgers 
können aufgrund der starken Absorption des Titanoxids im UV-Bereich nicht beobachtet werden. 
 
 
Abbildung 9-2. Differenzspektren basierend auf den UV-Raman-Spektren (256,7 nm) aus Abbildung 9-1. Es wurde ein Offset 
zwischen den Spektren für eine bessere Darstellung eingefügt. Die kristallinen Signale der Probenspektren wurden per 
Fitanalyse unter Verwendung von Voigt-Funktionen aus den Spektren herausgerechnet. 
 
In der Literatur wird außerdem berichtet, dass auf Titanoxid eine feinere Dispersion der VOX-Spezies 
möglich ist, wodurch die Anzahl an aktiven Zentren erhöht ist.29, 40, 119 Andrushkevich et al. und Kwak 
et al. erklären die verbesserte Dispersion mit einer stärkeren Wechselwirkung zwischen dem 
Titanoxidträger und den VOX-Oberflächenstrukturen.29, 40 Quaranta et al. schlagen zudem vor, dass sich 
reaktivere VOX-Strukturen in der Gegenwart von Titanoxid bilden ohne diese näher zu beschreiben.119 
Nach Carrero et al. und Hamilton et al. bilden sich V-Ti-Mischphasen mit V-O-Ti-Verknüpfungen, die für 
die erhöhte Aktivität während der ODH von Propan verantwortlich sind.27-28 
Dass die Art der gebildeten VOX-Strukturen einen entscheidenden Einfluss auf die katalytische Aktivität 
haben kann, deutet sich auch durch die Ergebnisse von Hess et al. zu hierarchischen 
Vanadiumoxid-Modellkatalysatoren für die SCR von Stickoxiden mit Ammoniak an.146 Mithilfe der 
UV-Raman-Spektroskopie konnte anhand von Vergleichen verschiedener Proben eine deutliche 
Abweichung im Aufbau der VOX-Strukturen ermittelt werden, wenn kristallines Wolframoxid dem 
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System beigemischt wurde. Diese Veränderung der VOX-Struktur wird mit einem starken Anstieg der 
katalytischen Aktivität bei der Umwandlung von NO in Verbindung gebracht (siehe Abbildung 9-3). 
Monoklines Wolframoxid (WO3) ist anhand typischer Signale bei 330, 717 und 805 cm-1 in den 
UV-Raman-Spektren zu erkennen (siehe Abbildung 9-1).163 Außerdem können weitere Raman-Signale 
im Bereich von 930 bis 1200 cm-1 für die Probe WO3/TiO2/SiO2 identifiziert werden, die in der Literatur 
einer W=O-Schwingung disperser Wolframstrukturen zugeordnet wird.157 Per Fitanalyse können die 
spektralen Anteile der Kristallphasen von Titanoxid und Wolframoxid herausgerechnet werden und es 
ergeben sich zwei Differenzspektren, die in Abbildung 9-2 zu sehen sind. 
 
 
Abbildung 9-3. NO Umsatz der geträgerten Vanadiumoxid Katalysatoren mit kristalliner Titanoxidbeschichtung. Die 
Katalysatoren wurden für 1 h bei 450 °C in einer Atmosphäre mit 500 ppm NO, 533 ppm NH3, 5 % H2O und 10 % O2 ausgeheizt. 
Als Trägergas wurde N2 eingesetzt. Der Gesamtgasfluss beträgt 225 ml min-1. Anschließend werden die Proben abgekühlt. 
 
Deutlich ist der Unterschied beider Spektren zu erkennen. Während im Differenzspektrum der Probe 
VOX/TiO2/SiO2 eine breiten Bande mit einem Maximum bei etwa 530 cm-1 und zwei weitere Signale bei 
1021 und 1065 cm-1 beobachtet werden können, ist im Differenzspektrum der Probe 
VOX/WO3/TiO2/SiO2 ausschließlich eine verbreiterte Bande zwischen 950 und 1100 cm-1 zu erkennen. 
Die beiden scharfen Signale bei 1021 und 1065 cm-1 der erstgenannten Probe weisen auf eine Vanadyl- 
und eine out of phase V-O-Si- bzw. eine V-O-Ti-Streckschwingung hin.20 Die breite Bande bei 530 cm-1 
kann nach unserem Erkenntnisstand mit V-O-V- oder Ti-O-Ti-Bindungen oligomerisierter VOX- und 
TiOX-Spezies in Verbindung gebracht werden (siehe Abschnitt 5.4 und 7.2). Um den Beitrag amorpher 
TiO2-Strukturen zu dieser Bande zu quantifizieren, werden die Spektren der VOX/TiO2/SiO2 und der 
TiO2/SiO2 Proben miteinander verglichen. Nach dem Abzug der anatasen Raman-Signale aus dem 
Spektrum der TiO2/SiO2 Probe konnte lediglich ein geringer Beitrag von dispersen TiOX-Spezies zum 
Gesamtsignal der Bande bei 530 cm-1 festgestellt werden (nicht gezeigt). Daher wird diese Bande 
hauptsächlich V-O-V-Schwingungen zugeordnet. Das Differenzspektrum der zweiten Probe zeigt Signale, 
die einerseits auf disperses Vanadiumoxid, anderseits auf disperses Wolframoxid hinweisen. So lassen 
sich nach detaillierter Analyse der breiten Bande von 950 bis 1100 cm-1 drei Beiträge bei etwa 970, 1005 
und 1030 cm-1, wie auch ein zusätzliches Signal bei 1060 cm-1 identifizieren. Die letzten beiden Signale 
weisen erneut auf disperses Vanadiumoxid hin. Signale bei 970 und 1005 cm-1 werden in der Literatur 
Wolfranyl-Schwingungen hydratisierter bzw. dehydratisierter WOX-Spezies zugeordnet.157 Die Beiträge 
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in den Spektren deuten demnach auf die Bildung unterschiedlicher Wolframstrukturen hin. An dieser 
Stelle sei erwähnt, dass die Ursache für die Schulter bei 1100 cm-1 sowie den breiten Untergrund im 
Bereich von 850 bis 1250 cm-1 der Probe VOX/WO3/TiO2/SiO2 in Abbildung 9-2 noch ungeklärt ist. 
Wird Wolframoxid dem System hinzugefügt, ist die Position der Vandyl-Schwingung um 9 cm-1 
blauverschoben. Die Blauverschiebung der Vanadyl-Bande könnte entweder mit einer Kopplung von 
benachbarten V=O-Gruppen oder einer erzwungenen Oligomerisierung der VOX-Spezies erklärt werden, 
was der Beobachtung fehlender V-O-V-Bindungen aufgrund des fehlenden Signals bei 530 cm-1 
widersprechen würde. Eine Blauverschiebung der Vanadyl-Bande kann bei nicht wolframoxidhaltigen 
Katalysatorproben bei steigender Vanadiumoxiddichte beobachtet werden.157 In der Vergangenheit 
wurden verschiedene Konzepte vorgeschlagen, um die Rolle von Wolframoxid als Promotor in 
vanadiumoxidhaltigen SCR-Katalysatoren zu erklären. Die erhöhte katalytische Aktivität in der 
Gegenwart von Wolframoxid wurde mit einer verbesserten Reduzierbarkeit des Vanadiumoxids in 
Verbindung gebracht, aber auch ein Anstieg der Oberflächen-Acidität, die die Anreichung von Ammoniak 
an den aktiven Strukturen vereinfacht, ist plausibel.164-167 In einem weiteren Modell wurde 
vorgeschlagen, dass die Gasphasenzusammensetzung unter Reaktionsbedingungen verantwortlich für 
ein Zusammendrängen der Oberflächenstrukturen ist, was eine Erhöhung der 
Vanadiumoxid-Oberflächendichte bewirkt. Die Zahl der Vanadiumzentren wird somit in erster Näherung 
erhöht, indem benachbarte Vanadium-Zentren gebildet werden oder es zu einer Oligomerisierung der 
VOX-Strukturen, also einer Bildung von V-O-V-Brücken kommt.168 Ein ähnlicher Effekt könnte dem 
Wolframoxid zugeschrieben werden.164 In einer jüngeren Studie unter Verwendung von EPR- und 
FT-Raman-Spektroskopie wird vorgeschlagen, dass die Gegenwart von Wolframoxid die Struktur der 
VOX-Oberflächenspezies verändert, was zu einer Verringerung des Oligomerisierungsgrads führt.166 In 
diesem Kontext sei erwähnt, dass eine kürzlich durchgeführte DFT-Studie auf die Koexistenz von 
tetraedrisch koordinierten Vanadiumoxid auf (101)-TiO2-Oberflächenebenen und 
oktaedrisch/tetragonal koordiniertes Vanadiumoxid auf (001)-TiO2-Oberflächenebenen hinweist.169 Es 
ist möglich, dass die EPR-Spektroskopie nur das Vanadiumoxid an den (001)-Ebenen erkennt und somit 
nur < 30 % der Oberflächenspezies auf Titanoxid erfasst werden. Nichtdestotrotz ist ein entscheidender 
Unterschied zwischen den beiden letzten genannten Modellen, dass die Gegenwart von Wolframoxid 
eine Veränderung der VOX-Oberflächenstrukturen von SCR-Katalysatoren bewirkt. Ein solcher 
Unterschied konnte auch mithilfe der UV-Raman-Spektroskopie nachgewiesen werden. Die Spektren der 
VOX/TiO2/SiO2-Probe weisen auf ein VOX-Struktur mit einem Signal bei 530 cm-1 hin, die in der 
VOX/WO3/TiO2/SiO2 gänzlich fehlt. 
Nicht nur am letzten Beispiel wird also deutlich, dass die Entwicklung neuer Trägersysteme, die die 
Vorteile der verschiedenen Oxide miteinander kombinieren weiter vorangetrieben werden sollte, um die 
Ausbeute katalytisch aktivierter Reaktion weiter zu optimieren. Nach wie vor ist nicht eindeutig geklärt, 
wie hoch die Reaktivität der einzelnen VOX-Strukturen ist. Um diese Frage zu klären, müssen neue 
Proben mit geeigneten Verfahren synthetisiert werden, die nur bestimmte Typen von VOX-Spezies 
enthalten. Ein wichtiger nächster Schritt ist außerdem die theoretische Untermauerung der 
experimentellen Ergebnisse hinsichtlich von V-O-V-Brücken. 
Neu synthetisierte Proben und Mischsysteme sollten dann konsequent per operando Spektroskopie 
untersucht werden, um ihr Verhalten unter Reaktionsbedingungen besser zu verstehen. Der nächste 
logische Schritt zur weiteren Aufklärung der ODH von Ethanol könnte beispielsweise die Untersuchung 
der Ethylen-Bildung sein. Hier wurden erste Experimente gestartet und erste Hinweise auf eine 
Umwandlung der dispersen VOX-Strukturen hin zu einer aciden VOX-Struktur mit einsetzender 
Ethylen-Bildung in der UV-Vis-Spektroskopie gefunden (siehe Abbildung 6-15). Es gibt außerdem in der 
UV-Vis-Spektroskopie sowie in der Raman-Spektroskopie Hinweise auf die Wiederherstellung von 
VOX-Oligomeren mit steigender Temperatur unter reduktiven Bedingungen während der ODH von 
Ethanol. Allerdings ist die Datenlage nicht ausreichend, um gesicherte Aussagen treffen zu können. Der 
entwickelte Raman/FTIR-Aufbau ist aber nicht nur auf die ODH von Ethanol beschränkt. Es können auch 
andere Reaktionen, wie etwa die ODH von Propan studiert werden. Auch der Einsatz alternativer 
Oxidationsmittel, wie etwa CO2 statt O2 könnte im Zusammenhang mit der ODH von Ethanol zu 
interessanten neuen Erkenntnissen führen und ist aus ökologischer Sicht extrem relevant.39 
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10. Anhang 
 
10.1. Zusätzliche Abbildungen 
 
 
Abbildung 10-1. Vergleich der Reflexionsvermögen der Spiegelbeschichtung des Fraunhofer-Instituts für angewandte Optik 
und Feinmechanik in Jena (oben) mit der kommerziellen Beschichtung von Thorlabs Inc. (unten). 
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Abbildung 10-2. Oben links: Kalibrierkurve für CO2. Oben rechts: Kalibrierkurve für CO. Unten: Kalibrierkurve für H2O. 
 
 
Abbildung 10-3. Röntgendiffraktogramme der synthetisierten Magnesiumvanadate. a) Mg3(VO4)2, phasenrein. b) Mg2V2O7: Die 
Probe besteht aus der monoklinen (schwarz) und der triklinen Phase (rot) des Magnesiumpyrovanadats. c) MgV2O6: Die Probe 
enthält neben der monoklinen Phase des Magnesiummetavanadats (schwarz) auch V2O5 (blau) und triklines 
Magnesiumpyrovanadat (rot). Charakteristische Reflexe der verschiedenen Phasen der Probe wurden in den Diffraktogrammen 
gekennzeichnet. Die Simulation der Phasenreflexe basiert auf einer kristallographischen Datenbank. 
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Abbildung 10-4. Raman-Spektren (256,7 nm) der Waferprobe mit einer Beladung von LV = 7,3 V nm-2. Die Spektren zeigen den 
hydratisierten Probenzustand an Umgebungsluft (schwarz) und den dehydratisierten Probenzustand in synthetischer Luft bei 
Raumtemperatur (rot) und bei 220 °C (blau). Der Gasfluss beträgt 100 ml min-1. Die genutzte in situ Zelle ist mit einem 
CaF2-Fenster ausgerüstet, welches ein deutliches Signal im Spektrum produziert. Für alle Spektren wurden Untergrundabzüge 
durchgeführt. 
 
 
Abbildung 10-5. Raman-Spektren der Pulverprobe 0,54 VOX/SBA-15 im Vergleich mit den Spektren des reinen Trägermaterials 
(SBA-15). Alle Spektren wurden bei einer Probentemperatur von 128 °C unter oxidativen Bedingungen (8 vol.% O2 und 92 vol.% 
N2) bei konstanten Gasfluss von 50 ml min-1 aufgenommen. Davon ausgenommen ist das Spektrum des reinen Trägers, das mit 
einer Anregungswellenlänge von 514,5 nm aufgenommen wurde. Es wurde an Umgebungsluft bei Raumtemperatur (23 °C) 
gemessen. Die grün markierten Banden werden Schwingungsmoden von SiO2 zugeordnet. 
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Abbildung 10-6. UV-Raman-Spektrum (256,7 nm) von reinem Ethanol (flüssig). Das Spektrum ist untergrundkorrigiert. Die 
Zuordnung der Raman-Signale basiert auf den Arbeiten von Mikawa et al., Noak et al., Yu et al. und Atamas et al.129, 170-172 
 
 
Abbildung 10-7. UV-Raman-Spektren des reinen SiO2-Trägers (SBA-15) vor (schwarz) und während (rot) der ODH von Ethanol. 
Vor der Reaktion herrschten oxidative Bedingungen (8 vol.% O2, 92 vol.% N2), während der Reaktion wird Ethanol in die 
Gasphase zugemischt (1 vol.% EtOH, 8 vol.% O2, 91 vol.% N2). Der Gasfluss betrug 50 ml min-1. Alle Spektren sind 
untergrundkorrgiert. Die Zuordnungen der Raman-Signale basieren auf den Arbeiten von Galeener, Wu et al. und Jehng et al.17, 
94, 138 Die markierte Raman-Bande (*)konnte bisher nicht zugeordnet werden. 
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